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463. K. Elbs: Ueber Naphtanthrachinon und Naphtanthracen.
(Eingegangen am 9. August.)

Vor Kurzem habe ich iiber die Gewinnung einiger Homologen
des Anthrachinons durch Condensation von Homologen der o-Benzoyl-
benzoésiure berichtet!). Das Verfahren wurde inzwischen noch mehr-
fach angewandt und hat sich als ein allgemein giiltiges bewiihrt, da
in allen Fillen, wo theoretisch die Bildung eines Anthrachinons unter
Wasserabspaltung zu erwarten war, dieselbe auch wirklich eintrat.
Von den zahlreichen so gewonnenen Derivaten wurde zuniichst das
aus Naphtoyl-o-benzoéséiure entstehende Naphtanthrachinon,

CIOH.;<8 8>C¢H4, néher untersucht, weil es ein besonderes Interesse

bietet als Isomeres des Chrysochinons, welches zum Anthra-
chinon in der gleichen Beziehung steht wie das Chrysochinon
zum Phenanthrenchinon.

Naphtanthrachinon.

Durch Condensation mittelst concentrirter Schwefelsiure liefert
die Naphtoyl-o-benzoésdure ohne Schwierigkeit Naphtanthrachinon;
die Ausbeute an reinem Chinon betrigt 60—70 pCt. der theoretischen.

Die Substanz 16st sich schwer in Alkohol und Aether, besser in
Aceton, Eisessig und Essigester, noch leichter in Chloroform, Benzol,
Toluol und Xylol, dagegen fast gar nicht in Petrolither; aus allen
Losungsmitteln krystallisirt sie in stark glinzenden, tief gelben Kérnern
oder Prismen. Concentrirte Schwefelsiure l6st das Chinon in der
Wirme leicht mit brauner Farbe; durch Wasserzusatz fillt es in
gelben Flocken aus, welche durch Auswaschen auf dem Filter nichit
ganz schwefelsiurefrei zu erhalten sind, da sie mit reinem Wasser
eine gelbe Milch geben, welche durchs Filter liuft und nur sehr lang-
sam das Chinon als h&chst feines Pulver wieder absetzt; die gleiche
Beobachtung wurde bei allen anderen Homologen des Anthrachinons
gemacht. Das Naphtanthrachinon sublimirt leicht in tief gelben
Nadeln, welche.sich gewshnlich zu Blittern aneinander lagern. Mit
Zinkstaub und Alkali erwiirmt giebt das Chinon die Liebermarn-
sche Anthrachinonreaction; ein Unterschied in der Firbung von der
mit gewoéhnlichem Anthrachinon ist nicht zu bemerken; anders ver-
hilt sich die Sache bei der Claus’schen Anthrachinonreaction. Wenn
man in eine alkoholische Lésung vou gewdhnlichem Anthrachinon ein
Stiick Natriumamalgam eintriigt, so bildet sich zundichst um das
Amalgam eine schwarzviolette Zone, aus welcher moosgriine Wolken

1y K. Elbs, Journ. f. pr. Chem., N. F. 33, 318,
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in die Fliissigkeit aufsteigen; beim Erwiirmen wird die ganze Ldsung
moosgriin, farblos beim Umschiitteln. Unter den gleéichen Umstiinden
zeigt sich beim Napltanthrachinon ebenfalls die schwarzviolette Zone,
aber die aufsteigenden Wolken sind roth und roth wird die ganze
Losung in der Wiirme; Umschiitteln bewirkt Entfirbung. Mit Aether,
Natriumamalgam und etwas Wasser tritt bei beiden Chinonen Roth-
firbung auf, allerdings verschieden im Tone, aber nicht charakteristisch.
Das aus L&sungsmitteln auskrystallisirte Naphtanthrachinon schmilzt
bei 168° C.; durch Sublimation wird der Schmelzpunkt um 1-—2° er-
niedrigt, steigt aber beim Umkrystallisiren sofort wieder auf 168°.

Da das Naphtalin sebr leicht mit Pikrinsiiure eine krystallisirte
Verbindung liefert, so stand zu vermuthen, dass diese Eigenthiimlich-
keit auch im Naphtanthrachinon sich #unfsern wiirde; es ist dies
jedoch nicht der Fall.

Theoretisch lassen sich 2 Naphtoyl-o-benzoésiuren erwarten,
welchen 2 Naphtanthrachinone entsprechen:

«- Naphtoyl- o-benzoésiure:

CH 0 HC CH
§ i B
He C C c¢ CH
HC ,C - C-OHHC CCH
CH I HC CH
0
g-Naphtoyl-o-benzoésiure:
CH 9 HC CH
HC” ¢ - ¢——c¢ ¢ cn
HC. C— C—OH HC. ¢ CH
CH f HC CH
0
«-f-Naphtaothrachinon: 8-f-Naphtanthrachinon:
cg | HC_cH ci 0 HC cH
HC' ¢—C—C9 CH  HC “c-C—¢ ¢ ‘cH
HC . C—C—C. (¢ CH HC ©c—C—C (. CH
CH (ll) HC CH CH (II) HC CH

Bisher ist es noch nicht gelungen, sichere Entscheidung iiber
die Structur der Naphtoyl-o-benzogsiure zu erlangen; sehr wahr-
scheinlich jedoch ist dieselbe die «-Verbindung. In Gegenwart
von Chloraluminium erhidlt man aus Naphtalin mit Chlormethyl
hauptsichlich «-Methylnaphtalin und mit Benzoylchlorid
«-Naphtylphenylketon; mit Phtalsiureanhydrid also voraussichtlich
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a-Naphtoyl-o-benzoé&siure als Hauptproduct. Die zur Chinon-
darstellung verwandte Siiure war stets durch fractionirte Fillung aus
ihrem Natriumsalz und durch Umkrystallisiren gereinigt, folglich wohl
einheitlich, und das darch Condensation erhaltene Chinon macht auch
durchaus den Eindruck einer véllig einheitlichen Substanz; wire ein
Stellungsisomeres beigemengt, so hitte beim Umkrystallisiren aus den
verschiedensten Losungsmitteln der Schmelzpunkt nicht constant bleiben
kénnen. Man darf also mit grésster Wahrscheinlichkeit das vor-
liegende Anthrachinon als
«-f-Naphtanthrachinon

ansprechen.

Nachstehend das Ergebniss einer Elementaranalyse:

Angewandte Substanz 0.2107 g.

Gefunden Berechnet
CO; = 0.6468 entsprechend C = 83.7 83.7 pCt.
H: O = 0.0828 ] H= 44 39 »
Naphtanthracen.

Wenn man nach dem Vorgange von Perger das Chinon mit
wiisserigem Ammoniak und Zinkstaub erwirmt, bis die rothe Farbe
der Fliissigkeit verschwunden ist, die Lisung abgiesst, den Riickstand
mehrmals mit Alkohol auskocht, diesen alkoholischen Auszug mit
Eisessig versetzt und nach halbstindigem Kochen erkalten ldsst, so
erhilt man das Naphtanthracen in grossen Blittern krystallisirt.
Dieselben sind siigenartig ausgezackt und besitzen eine so starke,
griingelbe Fluorescenz, dass man sie fir intensiv griingelb gefirbt
hiilt, obgleich sie farblos sind, wie man bei genaner Betrachtung und
geeigneter Beleuchtung wahrnimmt. Die Ldslichkeitsverhiltnisse des
Kohlenwasserstoffs sind ungefihr die oben angefiibrten des Chinons,
nur mit dem Unterschiede, dass ersterer durchweg leichter 13slich ist.
Das Naphtanthracen sublimirt in gelbgriin schimmernden Blittchen.
Der Schmelzpunkt des aus Lisungen krystallisirten Korpers liegt bei
141° C.; er wird auf etwa 139° heruntergedriickt durch Sublimation.

Mit Pikrinsiure liefert das Naphtanthracen eine YVerbindung, welche
in rothen Nadeln krystallisirt; mittels Benzol, Toluol und Xylol ldsst
sich dieselbe umkrystallisiren, durch Alkohol jedoch wird sie leicht
gespalten; sie schmilzt bei 1339 C. In dieser Verbindung kommt die
Fihigkeit des Anthracens und des Naphtalins, mit Pikrinséure sich
zusammenzulagern, gleichzeitig zur Geltung; denn sie enthilt auf
1 Molekiil Kohlenwasserstoff 2 Molekiile Pikrinsédure, wie
beistchende Analyse beweist:

Angewandtes Pikrat 0.9764 g.

Gefunden: Naphtanthracen 0.3340 entsprechend 34.2 pCt.

» Pikrinsiure 0.6504 » 66.6 »

Bericlite d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, X1X. 114
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Berechnet fir
CisHia 4+ 1CsHa(NOg)3O0H  CisHys 4 2CeHa(NOg)3OH Gefunden

CisHy2 49.9 33.2 34.2 pCt.
CeH:(NO2); OH 50.1 66.8 66.6 »

Es mége noch erwihnt sein, dass schon Ador und Crafts!)
bei der Darstellung der Naphtoyl-o-benzoésiiure als Nebenproduct in
sehr geringer Menge einen Kohlenwasserstoff von der Zusammen-
setzung Cjs Hie erhalten haben, welcher in gelblichen Blittchen kry-
stallisirt, nicht sublimirbar und nicht destillirbar ist, keine Pikrinsdure-
verbindung eingeht und bei 181 —186Y schmilzt, also weder das oben
beschriebene noch iiberhaupt ein Naphtanthracen sein kann. Ausfiibr-
liche Angaben in Betreff praktischer Darstellungsverfahren des vor-
liegenden und anderer homologer Anthrachinone und ihrer Derivate
werden anderen Ortes erfolgen.

Freiburg i/B., im August 1886,

Universititslaboratorium des Prof. Claus.

464. M. Andresen: Safranin und Methylenblau.
[ Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. August.)

Im Anschluss an die Untersuchungen iber die Chinonchlorimide %)
hatte ich in Gemeinschaft mit R. Schmitt gezeigt, dass die chinon-
artige Verkettung, welche diese Verbindungen enthalten, die Rolle
eines Chromogens iibernimmt, sobald man fiir das mit dem Stickstoff
verbundene Chloratom tertiire aromatische Amine einfiihrt. Wir er-
hielten durch Einwirkung von Dimethylanilin auf Trichlorchinonchlor-
imid nach der Gleichung:

C,;H4N<(ng3
NCl CH. . CHs -
CsHCIx(I) + 2CH N<gp' = 1? + CeH;N<gp HOL
CsHCl; .0

einen Korper mit ausgepriigtem Farbstoffcharakter. Seit der Publi-
cation dieser Arbeiten im Jahre 1881 habe ich als Chemiker der

) Ador und Crafts, Bull. 34, 532,
%) Journ. f. prakt. Chemie. Neue Folge 23, 167; 24, 426: 28, 422.



