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45. Richard Koreff: Ueber ecinige Abkémmlinge des
f-Naphtochinons.

(Eingegangen am 27. Januar.)

Auf Veranlassung meines verehrten Lesers, Hrn. Prof. Golds chmidt,
habe ich die niihere Untersuchung des Diisonitrosonaphtalin-
~NOH
dihydriirs oder $-Naphtochinondioxims, CjoHs’ unter-
“NOH
nommen.

Diese Verbindung, die sich vom g-Naphtochinon durch Ersatz zweier
Sauerstoffatome durch 2 Isonitrosograppen ableitet, wurde zuerst von
H. Goldschmidt und Hans Schmid durch die Einwirkung von
salzsaurem Hydroxylamin auf beide §-Naphtochinonoxime (o-Nitroso-

0@ -0 (@)
naphtole) der Formel CyoHg | und C,oHs ! er-
“NOH (a) *NOH (®

halten.

Ich stellte mir zu meinen Zwecken den Korper aus ersterer Ver-
bindung, die jetzt in beliebiger Quantitit von Kahlbaum bezogen
werden kann, nach der Vorschrift von H, Goldschmidt und H.
Schmid dar.

~NOH (w)
Nachdem dem Kirper dic Formel CyoHgl zukommt,
*NOH (8
er also 2 Isonitrosogruppen in benachbarter Stellung hat, so wire an-
zunehmen, dass beide Wasserstoffatome dieser Gruppen einen sauren
Charakter haben und sich deshalb leicht durch Metalle ersetzen lassen
miissten. Goldschmidt und Schmid erhielten auch seinerzeit ein
Natrium- und ein Silbersalz, ohne sie jedoch niaher zu untersuchen. Wie
ich nun gefunden habe, lassen sich auch Calcium-, Baryum-, Strontium-
Magnesiumsalze darstellen, indem man die ammoniakalische Losung
des p-Naphtochinondioxims mit den entsprechenden Salzen erwirmt.
Genauer untersucht habe ich nur das

Silbersalz des -Naphtochinondioxims.

1.5 g des g-Naphtochinondioxims wurde in wenig alkoholischem
Ammoniak geldst und mit einem Ueberschuss von alkoholischer Silber-
nitratlésung gefiillt. Es fiel sofort das Silbersalz in Form eines dunkel-
rothen Niederschlages, welcher abfiltrirt, mit Alkohol und Aether
gewaschen und getrocknet wurde.
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Silberbestimmung.
I. 0.1446 g Substanz gaben 0.0527 Silber,

II. 0.2508 g » » 00927 >
Ber. fiir CmH7 N2 02 J\g Gefunden
I. 36.44 pCe.
ap 09
Ag 3692 1. 3696 »

Aus diesen Analysen geht hervor, dass in dem Diisonitrosonaph-
talindibydriir nur ein Wasserstoffatom durch Metalle vertretbar ist,
aller Wahrscheinlichkeit ist dies der 8-Wasserstoff, wie sich aus der

Untersuchung der Monomethylither

ergeben hat. Um zu diesen zu gelangen, stellte ich mir das Silbersalz
in grosserer Menge dar und liess daranf in itherischer Losung die
berechnete Menge von Jodmethyl einwirken. Nachdem einige Zeit
auf dem Wasserbade unter Riickfluss gekocht worden war, wurde die
ditherische Lisung unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt und
nachher unter dem Vacuum langsam verdunsten gelassen. Es hinter-
blieb ein gelbes, an der Luft sich rasch briunendes Oel, welches in
Alkalien loslich ist. Seiner unerquicklichen Eigenschaften und der
schlechten Ausbeute wegen konnte es nicht analysirt werden. Aller
‘Wahrscheinlichkeit nach hatte ich es hier mit dem f-Methylither des

.NOCH; 8)
‘NOH («) zu than.

Ich erhielt diesen Korper, wie spiter gezeigt wird, auch auf einem
andern Wege, wodurch diese Anusicht bestiitigt wurde.

B-Naphtochinondioxims von der Formel CyoHg<:

a-Methylidther des g-Naphtochinondioxims.

Bei der Darstellung dieses Aethers ging ich direct vom e-Nitroso-
B-Naphtol aus, stellte mir den von Ilinski!) bereits niiher unter-
suchten Methylither dar und behandelte denselben mit Hydroxylamin.
2.5 g des Aethers und 1 g salzsaures Hydroxylamin wurden zuerst in
alkoholischer Liosung mit einem Tropfen Salzsiiure kurze Zeit auf dem
Wasserbade mit Riickfluss erwirmt. Bei dieser Methode zeigte es
sich aber, dass sich Diisonitrosonaphtalindihydriir gebildet hatte, da
die Salzsiiure wahrscheinlich verseifend auf den zuerst entstandenen
Aether wirkte. Die Einwirkung musste deshalb auf andere Weise
vorgenommen werden, und zwar so, das man freies Hydroxylamin in
Anwendung brachte. Ich nahm dieselben Quantititen des Aethers,
1ste denselben in Alkohol und setzte die mit Natriumalkoholat neutral

1) Diese Berichte XVII, 2588,



gemachte Lésung von salzsaurem Hydroxylamin hinza. Man darf
jedoch hierbei keinen Ueberschuss an Natrium anwenden, da sonst
der Versuch ebenfalls fehlschligt. Kocht man die alkoholische Lé-
sung des Aethers mit freiem Hydroxylamin, so bemerkt man schon
nach kurzem Stehenlassen der Fliissigkeit eine Ausscheidung von
griinlich gelben Krystallnadeln, welche auf die Art gereinigt werden,
dass man die alkoholische Lisang mit Thierkohle kocht und dann
auskrystallisiren lisst. Im reinen Zustande ist der K&rper hellgelb
gefirbt und zeigt den Schmelzpunkt 158 —1599° In Wasser ist er
unléslich. in alkalischen Fliissigkeiten 1ist er sich mit gelber Farbe.

Die Analysen stimmten auf die Formel C‘OHG(:::'EggH?,,
(.2270 g Substanz gaben 0.5402 Kohlensiure und 0.1098 Wasser.
0.2333 g ] »  bei 20° C. und 725 mm Druck 28.3 ccm
feuchten Stickstoff.
Ber. fir Ci; HipNu2Oo Gefunden
C 6534 $1.89 pCt.
H 4.95 536 »
N 13.86 13.88 »

Daraus ergiebt sich, dass also ein Diisonitrosonaphtalindibydriir
vorliegt, in welchem cin Wasserstoffatom einer Isonitrosogruppe und
zwar das in der «-Stellung durch CHj ersetzt ist. Die Constitation
geht aus seiner Bildung hervor:

0)

®) - NOH (8)
CuHelR 0., (4 + H:NOH = H:0 + CioHs}

NO CHs («).

Einwirkung von Hydroxylamin auf den Methylather des
B-Nitroso-a-naphtols.

Ich stelite mir nach der Vorschrift von Henriques und Ilinski?)
p-Nitroso-a-naphtol dar und verwandelte dasselbe in den bereits von
Fuchs?) dargestellten Methylither. Auf diesen liess ich in gleicher
Weise freies Hydroxylamin einwirken, wie ich dies beim isomeren
Aether gethan. Bei diesem Process musste sich der «-Methyldther
des Diisonitrosonaphtalindihydriirs bilden,

: VO (o) _ NOH ()

C‘OHGONOCH:; (p\) + H2NOH - H2O -+ ClOHGgNOCHQ (ﬂ)-

Hierbei resultirte ein hellgelbes Oel. welches sich beim Stehen
an ‘der Luft bridunte und in Alkalien 15slich war. Es war dasselbe
jedenfalls der gesuchte Aether und dieselbe Verbindung, die ich vorher

) Diese Berichte XVIIL 704.
- % Diese Berichte VIII, 600.
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durch Einwirkung von Methyljodid auf Silbersalz erhalten hatte. Daraus

ginge hervor, dass das Silbersalz die Constitution C“’H‘iggﬁg(&g

haben muss. Es wire demnach nur die -Isonitrosogruppe allein,
welche ihren Wasserstoff durch Metalle vertreten lisst.

Reduction des g-Naphtochinondioxims.

Das Diisonitrosonaphtalindihydriir musste sich durch Wasserstoff
leicht reduciren lassen. In Anbetracht dessen, dass die Constitution
dieses Korpers durch folgendes Schema

H H
¢ ¢
HC ¢ CH

HC ¢ C==NOH
Wy
H i
NOH

ausgedriickt ist, war bei der Reduction ein Naphtylendiamin folgender
Constitution zu erwarten:

N ]
i i
L\ NH;

N/ N A
NHe

Seiner Zeit hat Griess!) bei der Reduction des Einwirkungs-
productes von Diazobenzolsulfosiure auf g-Naphtylamin ein Naphtylen-
diamin erhalten, welches spiiter von Lawson?) niher untersucht
wurde, und in welchem derselbe die beiden Amidogruppen als be-
nachbart annimmt. Nun hat sich bei der Reduction des Diisonitroso-
naphtalindihydriirs ein Naphtylendiamin ergeben, welches in seinen
Eigenschaften mit dem von Griess und Lawson gewonnenen iiber-
einstimmt.

Die Reduction wurde mit 2.5 g S-Naphtochinondioxim ausgefiibrt,
indem dasselbe in Alkobol gelist und mit 9.5 g Zinnchloriir aufgekocht
wurde. Es trat sofortige Lésung ein und die Reactionsmasse wurde
nun in einen grossen Ueberschuss von concentrirter Salzsiure ge-
gossen. Sofort schieden sich rithlich gefirbte Krystalle aus, welche
sich spiiter als salzsaures Salz eines Naphtylendiamins herausstellten.
1) Diese Berichte XV, 2193.

%) Diese Berichte XVIII, 800, 2425.
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Behufs Reinigung wurden dieselben von der iiberschiissigen Salzsiure
abgegossen, in wenig Wasser geldst, die L&sung filtrirt und abermals
in concentrirte Salzsiure eingetragen. Nach dreimaligem Wiederholen
dieser Operation gelang es mir endlich, ziemlich ungefirbte Krystalle
zu erhalten, welche sich durch die Analyse als salzsaures Naphtylen-

diamin von der Fm'mgl C;oflsigg“;’ggll erwiesen.

0.2288 g Substanz gaben bet 24° C. und 725 mm Druck 24.7 cem
feuchten Stickstoff.

Ber. fir Cigllja NaCly Gefunden
N 12.12 11.52 pCt.

Ich habe aus diesem salzsauren Salz nach dem Vorgange von
Lawson die freie Base dargestellt, indem ich eine kleine Partie
des salzsauren Salzes in Wasser lste und mit einem Ueberschuss
von kohlensaurem Natron versetzte. Es schieden sich farblose Kry-
stiillchen aus, welche wegen der raschen Zersetzlichkeit® sofort ab-
gesaugt werden mussten. Dieselben wurden abgepresst und im Vacuum
getrocknet, Dabei zeigte es sich aber, dass sie sich rasch zersetzen
und verfirben. Unter solchen Umstiinden konnte keine Analyse
gemacht werden und ich musste mich mit der Bestimmung des
Schmelzpunktes begniigen, welcher bei 90¢ lag. Der Schmelzpunkt
des von Griess hergestellten Kiorpers liegt nun bei 95° und schon
dieses spricht fiir die Identitit meines Naphtylendiamins mit dem von
Griess. Um neue Belege fiir die Identitit zu erbringen, stellte ich
mir jene chinoxalinartigen Verbindungen dar, welche Lawson!) aus
dem Naphtylendiamin von Griess gewonnen hat.

Diphenylnaphtochinoxalin,

Das salzsaure Naphtylendiamin wurde mit Alkohol {ibergossen, und
durch Zusatz eines Tropfens Ammoniak in Losung gebracht, Darauf-
hin wurde die berechnete Menge von in Alkohol gelésten Benzils
hinzugegossen und einige Zeit auf dem Wasserbade gekocht. Binnen
Kurzem fingen sich Krystillchen abzuscheiden an, welche einige Mal
aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Die Analyse bewies, dass sich
ein  Molekiil Naphtylendiamin mit einem Molekiil Benzil unter Aus-
tritt von 2 Molekilen Wasser condensirt hatten.

0.2320 g Substanz gaben bei 24° C. und 724 mm Drock 17.7 ¢cem
feuchten Stickstoff.

Ber. fiir Cpglls N Gefunden

N os44 s.14 pCt.

5 Diese Berichte XVIII, 2426,
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Die Constitution des Korpers ist nach seiner Entstehung durch
folgende Formel auszudriicken:
N=::C---CgH,
CwH:! i
~ =~'=C--'CGH5.

Im reinen Zustande stellt der Kérper hellbraune Bldttchen dar
vom Schmelzpunkte 147—148%, und stimmt in seinen Eigenschaften
mit dem von Lawson aus seinem Naphtylendiamin und Benzil er-
haltenen Condensationsproducte (iberein.

Diphenylennaphtochinoxalin.

Gleiche Gewichtstheile salzsaures Naphtylendiamin und Phenan-
trenchinon wurden, das erstere in Alkohol unter Zusatz von 1 Tropfen
Ammoniak, gelost, das letztere in eisessigsaurer Lisung zusammen-
gebracht und einige Zeit auf dem Wasserbade gekocht. Beim Er-
kalten schieden sich nun die Krystalle des Einwirkungsproductes aus,
welche abfiltrirt und aus Benzol umkrystallisirt wurden.

0.1125 g Substanz gaben bei 22° und 720 mm Druck 8.5 cem
fenchten Stickstoff.

Ber. fir CosHisx Ny Gefunden
N 8.44 8.13 pCt.

Im reinen Zustande stellt der Korper briunlich gefirbte Nidel-
chen dar, welche den Schmelzpunkt von 264° zeigten. In seinen
Eigenschaften stimmte er mit dem von Lawson erhaltenen Conden-
sationsproducte iiberein, welcher angiebt, dass derselbe bis 2730 schmilzt.
Nach seiner Bildungsweise musste dem Kirper folgende Constitution
zukommen:

N==C---C¢H,
CioHe. b
N===C-'-C6H4.

Durch diese Condensationversuche war die Identitit meines
Naphtylendiaming mit dem von Griess erhaltenen nachgewiesen, zu-
gleich war dies auch mit dem §-Naphtochinon in directen Zusammen-
hang gebracht. lis ist dadurch festgestellt, dass sich in diesem
Naphtylendiamin die beiden Amidogruppen in derselben Stellung zu
einander befinden, welche den Sauerstoffatomen im g-Naphtochinon
zukommt.

Oxydation des g-Naphtochinondioxims.

Schon vor lingerer Zeit hat Hr. Prof. H. Goldschmidt versucht,
das f-Naphtochinondioxim zu oxydiren; er hoffte anf diesem Wege
zu einem Dinitronaphtalin zu gelangen. Die Oxydationsversuche, die
durch die Einwirkung von Ferrideyankalium auf eine alkalische L&-
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sung des Dioxims ausgefiihrt wurden, ergaben einen in weissen Na-
deln krystallisisenden Korper vom Schmelzpunkt 126° C., dessen
Analyse aber nicht auf ein Dinitronaphtalin stimmte. Spiter hat
Hr. Dr. Schmid die Oxydation von Neuem versucht, indem er
Salpetersiure auf eine Eisessiglosung des Dioxims einwirken liess.
Hierbei, wie auch bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat, war
er ebenfalls zn der Verbindung vom Schmelzpunkt 126Y gelangt.

Ieh habe nun diesen Kiérper niiher studirt und mir gréssere Quan-
tititen desselben auf folgende Weise lergestellt. Das rohe Dioxim
warde in idberschissigem Alkali gelost, die filtrirte LoOsung mit einer
heissen Ferridcyankaliumltsung versetzt und aufgekocht. Iis schied
sich ein compacter, hellgelber Niederschlag aus, der filtrirt und mehr-
mals aus Alkohol unter Zahiilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt
warde. So erhielt ich farblose lange, diinne Nadeln vom Schmelz-
punkte 126° C. Eine Reile von Priiparaten, von verschiedenen Dar-
stellungen, warden nun der Analyse unterworfen. Hierbei ergab es
sich, dass dem Korper die Formel CioHgNg Q2 zukommen muss, dass
er sich also vom g-Naphtochinondioxim durch einen Mindergehalt von
2 Wasserstoffatomen unterscheidet.

1. 0.1716g Substanz gaben 0.4074 ¢ Kohlensiiure und 0.0629 g Wasser,

I1. 0.2679¢g » » 0.6874¢g » » 0.0949g >

11I. 0.1830g » > 0436 g » » 0.00%3g >

1V, 0.0869¢g » » bei einer Temperatur von 22° und 730 mm
Druck 11.7 cem fiir Stickstoff,

V. 0.0800¢ » »  bei einer Temperatur von 21° und 713 mm

Druck 12.7 cem fiir Stickstoff.

Gefunden Berechnet
I. 1. 1. Iv. Y. fir CioHeNaO2
C 6475 6491 64.67 — —_ 64.52 pCit.
H 4.07 3.95 3.60 — — 3.23 »
N — — — 1476 15.20 15.02 »

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Benzol und Ligroin,
ist aber in Wasser, Alkalien und Siduren, selbst in concentrirten un-
Ioslich.  Es scheint nach den oben mitgetheilten Versuchen unter
Anwendung nahezu siimmtlicher Oxydationsmittel dieser Kérper zu
entstehen.  lch selbst habe mich {iberzeugt, dass er durch die Kin-
wirkung von Silberoxyd auf alkalische Lasungen des Dioxims auch
erhiltlich ist. Hingegen entsteht der Korper nicht, wenn man anstatt

des Naphtochinondioxims von seinem Anhydrid, CyoHs §:>0, aus-

geht.  Als cine eisessigsaure Lisung desselben mit Salpetersiiure ver-
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setzt, erwirmt wurde, war keinerlei Einwirkung zu beobachten. Um
dber die Constitution der Verbindung C;y HgN2O: Aunfschluss zu er-
halten, suchte ich dieselbe zu reduciren. Zuerst liess ich auf eine
alkoholische Liosung derselben Zinnchloriir einwirken, doch schied sich
beim Eingiessen dieser Mischung in Salzsiure die gesammte Menge
des Korpers unverindert wieder aus. Nachher kochte ich eine Partie
desselben Korpers mit Zinnchloriir und Salzsdure lingere Zeit hin-
durch; auch in diesem Falle war keine Einwirkung wahrzunehmen
Ebenso konnte auch durch die Reaction von Natrium auf alkoholische
Losungen eine Reduction nicht bewirkt werden. Der Korper schliesst
sich in dieser seiner Unfihigkeit, reducirt zu werden, an das Benzol-
azimidonaphtalin von Zincke ) an, das ja auch durch die Oxydation

eines g-Naphtochinonabkémmlings, der Verbindung C;p Hg g glI;T]HC H
} h s Hs

erhalten wurde.
Es wire moglich, dass die Constitation des Oxydationsproductes

\NO
durch die Formel CIOHG) ' ausgedriickt wire. In diesem Falle
NO

wiren bei der Oxydation lediglich die beiden Wasserstoffe der Iso-
nitrosogruppe angegriffen worden.

Um mich nun zu iiberzeugen, dass dies wirklich der Fall ist,
dass nicht etwa Wasserstoffe des Naphtalinkerns bei der Oxydation
herausgenommen werden, untersuchte ich auch noch die

Oxydation des g-Diphenylglyoxims.

Diese Verbindung, welche die Constitutionsformel

C¢H:---CNOH

CsH;--CNOH
hat, wurde von Goldschmidt?) durch Erhitzen einer alkoholischen
Benzillosung mit salzsaurem Hydroxylamin auf 150° erhalten.

Wenn bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Naphto-
chinondioxim wirklich nur die Isonitrosogruppen angegriffen werden,
go war zu erwarten, dass das Diphenylglyoxim oxydirt in einen der
Verbindung Cy,;HsN2O; analogen Korper der Formel

CGH5—" I=7=N(I)

CeHs--C==NO
iibergehe. Ich stellte mir eine grissere Quantitit des Diphenyl-
glyoxims dar, 16ste dasselbe in iiberschiissigem Alkali und oxydirte

1) Diese Berichte XVIII, 3136.
3 Diesc Berichte XV, 2176.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XIX. 13
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es ebenfalls mit einer Lésung von rothem Blutlaugensalz. Beim Er-
hitzen schied sich ein hellgelber Niederschlag ab, durch Umkrystaili-
siren aus Alkohol mit Zusatz von Thierkohle erhielt ich das Oxy-
dationsproduct endlich als farblose, glinzende flache Nadeln vom
Schmelzpunkt 114°

Die Analyse ergalb, dass der neue Korper wirklich 2 Wasser-
stoffatome weniger enthielt, als das Ausgangsproduct.

0.1568 g Substanz gaben 0.4033 g Kohlensdure und 0.0632 g Wasser.

0.1323 g » »  bei 23° und 712 mm Druck 14.8 ccm feuchter
Stickstoff.
Ber. fir C;3Hi¢N20O» Gefunden
C 70.59 70.49 pCt.
H 4.21 4.48 »
N 11.77 11.78 »

Es scheint also der Oxydationsprocess in ganz analoger Weise
verlaufen zu sein. Dies spricht dafiir, dass bLei der Oxydation des
Naphtochinondioxims keinerlei Einwirkung auf die Wasserstoffe des
Naphtalinkerns erfolgt sein kann. Es scheint also die Constitutions-

:NO
formel CyoHg- ! die wahrscheinlichste fiir die Verbindung C,oHgN2O2
NO

zu sein.

Ziirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

48. Hugo Jaekel: Ueber eine Disulfosdure des Thiophens
und die entsprechende Dicarbonsiure.

(Eingegangen am 29. Januar.)

Vorliegende Arbeit habe ich, veranlasst durch meinen hochver-
ehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Victor Meyer, im Sommersemester
1884 begonnen. Durch mancherlei Ursachen hat sich aber die Voll-
endung derselben verzigert, so dass ich erst jetzt an die Verdffent-
lichung derselben gehen kann.

Der Plan dev Arbeit war der folgende: Thiophenmonosulfosiure
solite durch die Einwirkung von Schwefelsiiure in Thiophendisulfosiiure
verwandelt und diese dann mittelst der Merz’schen Synthese in ein
Dieyanthiophen und eine Thiophendicarbonsiiure iibergefiihrt werden.
Es ist in der That gelungen, diese Umwandlungen vorzunehmen.





