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Es schmelzen ndmlich:

Diacetylflavol . . . . . . bel 254— 2559,
Diacetylrufol . . . . . . bei 197—199°,
Diacetylchrysazol . . . . hei 1849

Das Flavol sowoll als die Anthrolsulfosiure zeigen ihren Phe-
nolcharakter auch darin, dass sie mit Diazokérpern unter Bildung
von Azofarbstoffen reagiren, und zwar liefert die Flavanthrolsulfosiure,
in Folge der Anwesenheit der Sulfogruppe, mit Diazoxylollésung einen
wasserloslichen Farbstoff. wiithrend das Flavol sulfurirte Diazover-
bindungen verlangt, um wasserlosliche Farbstoffe zu geben.

Berlin. Organisches Laborat. d. Technischen Hochschule,

367. Leo Elsbach: Ueber a-Naphtachinonithylanilid.
(Eingegangen am 3. August.)

Im Apschlnss an meine Untersuchung »Ueber die Verbindungen
des Naphtochinons mit Toluidin und Aethylanilin<) habe ich mich
mit der Darstellung des dem f-Naphtochinoniithylanilid entsprechenden
a-Productes beschiftigt und erlaube mir die Ergebnisse dieser Arbeit
mitzutheilen.

-0, ()

a-Naphtochinonithylanilid, Cjy Hs® O C u (). Wird
NGl )

cine alkoholische Lésung von «-Naphtochinon mit Aethylamlm ver-
setzt, so bleibt im Gegensatz zum §-Naphtochinon selbst bei anhaltendem
Kochen das e-Naphtochinon intakt; ganz anders verhalten sich beide
Kérper, wenn man sie in Eisessig gegen einander in Reaction treten
lasst. 2 Theile e-Naphtochinon, 5 Theile Eisessig und 8 Theile Aethyl-
anilin werden in einem Kolbchen tiber freier Flamme erhitzt. Die
schwach rothe Farbe gewinnt an Intensitit, wihrend das @-Naphtochinon
vollstindig in Ldsung geht. Sobald die Masse die Siedetemperatur
erreicht hat, nimmt sie ecinen violetten Farbenton an und es beginnt
ein gelblichgriiner Kérper sich krystallinisch auszuscheiden. Die Re-
action ist alsdann soweit eingeleitet, dass sie, wenn man das Kolbchen
aus der Flamme nimmt, unter lebhaftem Aufkochen sich selbst beendet.
Nach Vollendung derselben erscheint die Reactionsmasse fast erstarrt.
Man fiigt ihr etwas Alkohol zu, filtrirt von der unldslichen Substanz

1) Diese Berichte XV, 685.
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ab und wischt diese einige Mal mit heissem Alkohol aus. Aus dem
Filtrat scheidet sich alsbald oder beim Verdunsten des L&sungsmittels
ein violetter Korper, das «-Naphtochinonithylanilid aus, das durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol in prichtigen dunkelvioletten
Nadeln erhalten wird.

Gefunden Ber. fiir C;511;5NOs
11 5,14 5.80 5.41 pCt.
C 78.04 77.97 77.97 »
N 4.80 — 5.05 »

Das a-Naphtochinonéithylanilid schmilzt bei 153°; es ist unléslich
in Wasser und verdiinnter Natronlauge, dagegen lést es sich in Alkohol
und Eisessig mit prichtig violetter, in Acther mit rosa Farbe. Con-
centrirte Schwefelsfiure nimmt es mit gelber Farbe auf, Zusatz von
Wasser bewirkt keine Verdnderung, wihrend Ammoniak das Aus-
scheiden der urspriinglichen Verbindung in violetten Flocken ver-
ursacht. Durch concentrirte Natronlauge wird das «-Naphtochinon-
ithylanilid nur schwierig angegriffen. Bei lingerem Kochen geht ein
Theil mit gelber Farbe in Lisung, wihrend der andere Theil sich in
einen dunklen harzigen Koérper verwandelt. Beim Erkalten scheidet
sich aus der alkalischen Lisung ein gelber Kérper krystallinisch aus,
der als ein Reductionsproduct des @-Naphtochinonithylanilids zu be-
trachten ist, weil die verdiinnte alkalische L&sung desselben beim
Schiitteln Sauerstoff aus der Luft aufnimmt, um sich wieder in das
violette Aethylanilid zuriickzuverwandeln.

Das a-Naphtochinonithylanilid ist eine schwache Base, die mit
Mineralséuren sich zu bestindigen Salzen vereinigt. Dieses ist um so
auffallender, als das §-Naphtochinonithylanilid sich neutral verhilt und
das B-Naphtochinonanilid sogar den Charakter einer Siure besitzt.

Salzsaures e-Naphtochinonidthylanilid, CigH;s NOz . HCI,
wird in hellgelben Krystallnadeln erhalten, wenn man der &dtherischen
Lésung des a-Naphtochinonithylanilids Aether zusetzt, der vorher mit
concentrirter Silzsdure geschiittelt worden ist. Es schmilzt bei 225—2309
unter Zersetzung; in Aether ist es unléslich; durch Wasser, Alkohol,
am besten aber durch Erwirmen mit wissrigem Ammoniak wird es
guantitativ in Salzsdure und die Base zurlick gespalten.

Gefunden Ber. fiir Cis HisNOz . HCl
CisHisNOp 877 38.3 pCt.
HCl 11.3 11.6 »

Die Leichtigkeit, mit der sich dieses Salz bildet und mit der es
wieder in die Base zuriickverwandelt werden kann, fiihrte dazu, diese
Umwandlung fiir die Reinigung des «-Naphtochinonithylanilids zu be-
nutzen. Sie ist besonders zweckentsprechend, wenn es sich darum
handelt, das @-Naphtochinondthylanilid von dem a-Naphtochinonanilid



zu trennen, welches sich immer bildet, wenn das angewandte Aethyl-
anilin durch Anilin vernpreinigt ist. Leitet man in ein Gemisch
alkoholischer Losungen beider Verbindungen Salzsiuregas ein, so wird
das salzsaure « - Naphtochinonidthylunilid ausgefillt, wihrend das
«-Naphtochinonanilid gelost bleibt und aus dem Filtrat, nachdem
dieses durch Schiitteln mit Soda neutralisirt worden ist, durch Ver-
dawpfen des Losungsmittels ju rathen Krystalluadeln erhalten werdeu
kann.

Um einen Einblick in den Mechanismus obiger Reaction zu ge-
gowinnen, schien es von Interesse, das bereits erwihnte, gelblich
griine Nebeuprodukt in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Zu seiner
Darstellung wurde véllig reines a-Naphtochinon in der beschriebenen
Weise der Liinwirkung der Imidbase unterworfen. Das erhaltene
Reaktionsprodukt wurde mit Alkohol oder Aecther extrahbirt, und der
zuriickbleibende Korper, der circa 20 pCt. des angewandten @-Naphto-
chinons betrug, bei 100% gerrocknet. Er erwies sich als stickstoff-
frei und nach den ausgefiihrten Analysen kommt ihm die Formel
CroH; Oy respektive CyoHyp Oy zu.

Gefunden Berechnet fir C;,H;0,
11 3.29 3.92 3.18 pCt.
C 76.39 76.19 76.43 »

In den gewohnlichen Losungsmitteln ist er unldslich, selbst ge-
wohnliche Salpetersdure greift ihn nicht an. Dagegen l6st er sich in
rauchender Salpetersdure mit tief rother Farbe, nnd ldsst sich durch
Kochen mit Eisessig und Zinkstzub oder besser mit Alkohol, Salz-
siure und Zinkstaub reduciren. Die priichtig fluorescirende, griine
Lésung des Reductionsproduktes wird dureh Wusser iu griinen Flocken
gefilllt, dic beim Trocknen alsbald dunkel werden.

Darnacli scheint der Kirper zu dem von Stenhousel) entdeckten
B-Dinaphtodichinon das correspondirende «-Produkt zu sein.

Seine Bildung lasst sich so erkldren, dass zunidchst aus a-Naphto-
chinon und Aethylanilin - Naphlitochinondthylanilid und Wasserstoff
entsteht, nach der Gleichung:

i A0
CioHg Oy -+ N:-CsHy = CoH;5- 077 + He
- ~r..-CeHs
-Gy Hy WN-I
CoH;

Ein Theil des Wasserstoffs wird nun dazu verwandt, unveriindertes
a-Naphtochinon in e-Naphtohydrochinon zu verwandeln, wihrend der
andere Theil des Wasserstoffs in einer secundiren Reaction einen
Theil des entstundenen e«-Naphtochinoniithylanilids in statu nascendi

1 Anp. Chem. Pbarm. 194, 202.
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in Aethylanilin und «-Dinaphtodichinon iberfihrt, wie es die
Gleichung:

02 C1oH; O2 “H
20101{5(_ G H + Hy = : -+ 2N£05H5
Nz 38200 010H5H2 '\CzH,r,
CoH;

veranschaulicht.
Berlin, Organ. Laborat d. Technischen Hochschule.

368. Rudolf Worms: Zur Constitution der Nitronaphtole.
(Eingegangen am 3. August.)

Bisher sind drei Nitronaphtole dargestellt worden: zwei Isomere,
die sich vom a-Naphtol ableiten und eines aus dem f-Naphtol. Fiir
die beiden ersten Nitronaphtole ist von Liiebermann und Dittler?)
bewiesen worden, dass sich darin die Substituenten in demselben Kerne
befinden und dass das eine, das a-Nitro-a-Naphtol, die Substituenten
in der @ und Parastellung, das andere, das p-Nitro-a-Naphtol, die
Nitrogruppe in der g-Stellung besitzt. Welche der beiden mdglichen
B-Stellungen hierbei von der Nitrogruppe eingenommen wird, ist indessen
bisher nicht vollig aufgeklirt worden. Nur so viel ist bekannt, dass das
entsprechende Amidonaphtol nicht zu f-Naphtochinon oxydirt werden
konnte, Fir das Nitro-8-Naphtol ist durch die Untersuchungen von
Stenhouse und Groves?), sowie von Liebermann und Jacobson?)
mit Sicherheit nachgewiesen worden, dass sich darin die Substituenten
in demselben Kern und der Orthostellung befinden.

Ferner sind von Hiibner und Ebell 4) aus Benz-a-Naphtalid zwei
Mononitrobenz-a-naphtalide dargestellt worden. Ans der einen der Nitro-
verbindungen gelangten sie durch Verseifen zu dem e-Nitro-a-Naphtol,
withrend das andere bei der Reduction eine Anhydrobase gab. Wegen
der Bildung einer Anhydrobase aus jener Nitroverbindung wird man
zur Annahme gefiihrt, dass sich darin beide Substituenten in dem-
selben Kerne befinden. Das zu dieser Anhydrobase gehdrige Nitro-
naphtol, welches hieriiber Aufschluss geben konnte, haben Hiibner
und Ebell indessen nicht dargestellt. Da es der iiblichen Theorie
des Naphtalinkernes zu Folge von solchen Nitronaphtolen, welche

1y Ann. Chem. Pharm. 183, 228.
2) Ann. Chem. Pharm. 189, 153.
3) Ann. Chem. Pharm. 211, 36.
%) Ann, Chem. Pharm. 208, 324.
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