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75. F. Kehrmann und B. Mascioni: Ueber einige Derivate
der Jodnaphtalinséure.
(Eingegangen am 21. Februar.)

Die Jodirang des Oxynaphtochinons gelingt leicht nach dem-
selben Verfahren, welches friiher zur Jodchloranilsdure?) gefiihrt hat.
Die Jodnaphtalinsiiure (Formel I) shnelt in vielen Punkten der Chlor-
naphtalinsiiure, in anderen weicht sie von derselben ab. Ibr Silber-
salz liefert mit Jodmethyl und Joddthyl die entsprechenden Aether,
welche durch alkoholisches Ammoniak in Jodaminonaphtochinon ver-
wandelt werden. Letzteres geht durch Reduction und Wiederoxy-
dation in das kiirzlich beschriebene 2-Amino-1. 4-naphtochinon?) iiber
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Das Oxim des Jodoxynaphtochinons entspricht der Formel II,
da es durch Reduction unter Eliminirung des Jods in 1-Amino-2.4-di-
oxynaphtalin, identisch mit dem Reductionsproduct des Oxynaphto-
chinonoxims, iibergefiihrt wird. Letzteres ist sowohl verschieden von
dem Reﬂuctionsproduct des Oxynaphtochinonimids III, wie von dem-
jenigen des Aminonaphtochinons IV. Hieraus
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folgt, dass es der Formel V entsprechen muss, da nur 3 verschiedene
Monoaminodioxynaphtaline méglich sind, deren Amino- und Hydroxyl-
Gruppen die Stellen 1, 2, 4 im Naphtalin ione haben. Das Oxim
des Oxynaphtochinons entspricht demnach der Formel VI

Das I-Amino-2.4-dioxynaphtalin liefert ein bei 156¢ schmelzendes
Triacetylderivat, welches durch partielle Verseifung mittele Alkali in
1-Acetamino-2. 4-dioxynaphtalin tibergeht. Oxydationsmittel, wie Eisen-
chlorid, verwandeln dieses in schwach saurer Ldsung glatt in Oxy-
naphtochinon. Das 1-Amino-2.4-dioxynaphtalin selbst wird je nach
den Versuchsbedingungen entweder in Oxynaphtochinon oder in ein
Dinaphtoresorufin @ibergefiihrt (vergl. die folgende Mittheilung). Auf
Anilin, o-Phenylendiamin und o- Aminodiphenylamin wirkt Jodoxy-

1y Journ, f. prakt. Chem. (II) 40, 487. ?) Diese Berichte 27, 3337.
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naphtochinon oxydirend, unter Bildung von Jodwasserstoff, der Oxy-
dationsproducte der o-Diamine, sowie derselben Condensationspro-
ducte, welche Oxynaphtochinon mit denselben Aminen giebt. So
entsteht aus Anilin und Jodoxynaphtochinon Anilinonaphtochinon
und Jodanilin; aus o-Phenylendiamin erhilt man Diaminophenazin,
o -Naphteurhodol und Jodwasserstoff, ans Phenyl-o-Phenylendiamin
endlich dessen zu den Azonium-Verbindungen gehdrendes Oxydations-
product als Jodhydrat neben Rosindon.

Experimenteller Theil.
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Eine bei 500 gesittigte Losung von Oxynaphtochinon in Eis-
essig wird mwit der ndthigen Menge verdiinnter Schwefelsiure und
dann unter Umschiitteln portionsweise mit der gemischten wissrigen
Lésung der theoretischen Menge Jodnatrium und Natriumjodat ver-
setzt. Das anfangs ausgeschiedene Jod verschwindet fast momentan
und die Jodnaphtalinsiure scheidet sich als branngelbes sandiges
Krystallpulver aus. Der Rest wird durch Wasserzusatz ausgefillt, der
Niederschlag abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt
so dicke, gelbbraune, stark glinzende Prismen, welche zur Analyse
bei 1209 getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir C;oHsJOs.

Procente: C 40.—, H 1.66, J 42.33.
Gef. » » 40.29, » 1.81, » 41.80.

Die Jodnaphtalinsiure schmilzt unter Zersetzung oberhalb 1709,
ist fast unloslich in Wasser, gut 18slich in Alkohol, Eisessig, Aether
mit goldgelber Farbe. Die alkalischen Losungen sind blutroth. Das
Natrinmsalz krystallisirt langsam in dunkelrothen, blumenkohlartigen
Aggregaten, wenn man seine concentrirte wissrige Losung lingere
Zeit stehen ldsst. Zur Analyse wurde dasselbe bei 1009 getrocknet.

Analyse: Ber. fir CioHsNaJOs.

Procente: Na 7.14.
Gef. » » 7.37.

Mit den Salzlésungen vieler Schwermetalle erbilt man in Wasser
schwer losliche Niederschlige. Das Silbersalz bildet ein dunkel zin-
noberrothes krystallinisches Pulver.

Analyse: Ber. fir CjoHiAgJ Os.

Procente: J 31.2.
Gef. » » 30.99.
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Zur Darstellung des Methyl- und Aethylithers erhitzst man das-
selbe gut getrocknet mit einem kleinen Ueberschuss von Jodalkyl
und etwas Aether 2 bis 3 Stunden im Rohre auf 1009, extrahirt mit
Alkohol und krystallisirt aus diesem Lésungsmittel nm.

Beide Aether bilden bellgelbe Nadeln, unléslich in Wasser, leicht
15elich in Alkohol, Aether, Benzol u.s. w. Der Methylidther schmilst
bei 156—1579 der Aethylither bei 128—1290. Zur Analyse warden
beide bei 1109 getrocknet.

Methylather. Analyse: Ber. fir Cy H;JO;.

Procente: C 42.04, H 2.23, J 40.44.
Gef. » » 41.73, » 229, » 40.10.

Aethylither. Analyse: Ber. fir Ci9aHyJOs.

Procente: C 43.90, H 2.74, J 38.72.
Gef. » » 43.65, » 2.74, » 39.00.

Erhitzt man das Silbersalz mit Wasser oder verdinntem Ammo-
niak eine Stunde aunf 1209, so tritt tiefgreifende Zersetzung ein, unter
Ausscheidang dunkelgefirbter unkrystallisirbarer Massen, wihrend bei
1009 keine Einwirkung stattfindet. Es gelingt demnach nicht, auf
diesem Wege das Jod durch Hydroxyl oder Amino zu ersetzen.
Man hiitte sonst die Bildung von Isonaphtazarin oder Aminonaphtalin-
siure erwarten kdnnen.

Behandelt man Jodnaphtalinsiure in alkoholischer Ldsung mit
Zinnchloriir und Salzsiure, so bildet sich unter Abspaltung des Jods
als Jodwasserstoff glatt 1.2.4-Trioxyoaphtaliu, welches durch den
Luft-Sauerstoff in Naphtalinsiure iibergeht.

Der Methylither liefert bei gleicher Behandlung eine farblose
Losung, welche beim Verdiinnen mit Wasser grosse farblose Blitter,
offenbar das entsprechende Hydrochinon, ausscheidet. Versucht man
dasselbe zn trocknen oder umzukrystallisiren, so tritt Oxydation und
Rickbildung des Chinonithers ein. Es gelang jedoch, das ent-
sprechende Diacetyiderivat darzustellen:
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Dasselbe wird erhalten, wenn man das mit Wasser geféllte und
scharf abgesangte Hydrochinon sofort mit trocknem Natrinmacetat
und Essiganhydrid erwidrmt. Es entsteht eine hellgelbe Losung,
welche wihrend des Erkaltens das Acetylderivat in Gestalt farbloser
dicker Prismen ausscheidet, die einmal aus Alkohol umkrystallisirt bei
162—163° schmolzen und fiir die Analyse bei 1109 getrocknet wurden.
Ana.lyse: Ber. fir CisHi3J0s.
Procente: C 45.00, H 3.25, J 31.75.
Gef. » » 45.29, » 3.20, » 31.31.
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krystallisirt langsam in dunkelrothen Nadeln aus, wenn man eine
mit alkoholischem Ammoniak versetzte concentrirte Lésung des
Methylithers in starkem Alkohol 12 Stunden stehen ldsst. Es
schmilzt bei 192 —1939, ist fast unlGslich in Wasser, gut 18slich in
Alkohol und Eisessig. Wurde bei 1109 getrocknet analysirt:
Analyse: Ber. fiur C;o HsNJOa.
Procente: C 40.13, H 2.11, J 4248, N 4.69.
Gef. » » 40.34, » 2.10, » 41.90, » 4.71.
0
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~ Reducirt man das Jodaminochinon mit Zinncbloriir und Salz-
giure in alkoholischer Lisung, dampft zur Trockne, 168t den Riick-
stand in wenig Wasser, fillt das gebildete Chlorhydrat durch gas-
formige Salzséiure, 15st dieses in Wasser, versetzt mit Ammoniak
und schiittelt mit Luft, so erhilt man einen rothgelben krystallinischen
Niederschlag, welcher aus Alkokol in Nidelchen vom Schmelzpunkt
202—2039 krystallisirt und pach Analyse und directem Vergleich
mit dem von Meerson?!) und Markusfeld %) beschriebenen 2-Amino-
1.4-naphtochinon identisch ist.

Analyse: Ber. fir CioH7NOs.

Procente: C 69.36, H 4.05.
Gef. » » 69,11, » 4.19.

Nach der hier beschriebenen Bildungsweise ans Oxynaphtochinon
durch Vermittlung von Jodoxynaphtochinon, dessen Methyldather und
Jodaminonaphtochinon enthélt das Aminonaphtochinon die Amino-
Gruppe an derselben f-Stelle wie das Oxynaphtochinon selbst. Der
hierin liegende Beweis fiir dessen Constitution ist unabhiingig von
dem frilher gegebenen, mit dem er im Resultat iibereinstimmt.

Versetzt man eine alkoholische Lo&sung der Jodnaphtalinsiure
mit Apilin und dann tropfenweise mit Wasser, so krystallisirt ein
Anilinsalz in glinzenden dunkelrothen Blittern, welche durch Salz-
séiure sofort die Jodnaphtalinséure regeneriren,

Erhitzt man aber die mit Anilin versetzte alkoholische oder
noch besser die mit ziemlich viel dieser Base vermischte essigsaure
Losung einige Minuten zum Sieden und ldsst daon erkalten, so

1) Diese Berichte 21, 1195 und 2516. 3) Diese Berichte 27, 3337.
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krystallisirt Apilino-a-naphtochinon in langen rothen Nadeln. Das-
selbe schmilzt wie das Product aus «-Naphtochinon und Anilin bei
190—191° und stimmt auch in Farbe und Ldslichkeitaverhiiltnissen
mit jenem durchaus iiberein. Eine zur Controle ausgefiihrte Stick-
stoffbestimmung bestitigte die Identitat.

Analyse: Ber. fir Cu;HuNOn.

Procente: N 5.65.
Gef. » » 5.87.

Versetzt man eine alkoholische Ldsung von Jodnaphtalinsiure
mit iiberachiissigem o-Phenylendiamin und erhitzt zum Sieden, so
firbt sich die Ldsung intensiv dunkel-rothbraun und scheidet sebr
bald ein krystallinisches Pulver ab, dessen Menge sich durch Ab-
kihlen der Lésung vergrossert. Dasselbe erwies sich nach dem Um-
krystallisiren aus Eisessig als das bekannte 4-Oxy-1.2-naphtophen-
azin. Das Filtrat gab auf Zusatz von Wasser und Salzsdure eine
aus braunen Nadeln bestehende Ausscheidung, welche nichts anderes
war, als das durch Oxydation des o-Phenylendiamins mit verschie-
denen Oxydationsmitteln gebildete Diaminophenazin. In der hiervon
resultirenden Mutterlauge war Jodwasserstoff nachweisbar. Die Ein-
wirkung des o-Phenylendiamins auf Jodnaphtalinséure lisst sich durch
die folgenden Gleichungen wiedergeben:
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Durchaus analog wie Phenylendiamin wirkt Phenyl-o-phenylen-
diamin anf Jodnaphtalinssure unter Bildang von Rosindon!) und dem
Jodhydrat des Oxydationsproductes des phenylirten o-Diamins.

) Diese Berichte 24, 584.
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Erhitzt man eine mit iiberschiissigem Pheunylphenylendiamin ver-
setzte, concentrirte, alkoholische Lésung der Jodnaphtalinsiure eben
bis zum Sieden, so fidrbt sich die Ldsung dunkelroth, indem sich
gleichzeitig prichtig grin schillernde lange Nadeln in reicblicher
Menge absetzen. Dieselben wurden nach dem Erkalten abgesangt,
mit Alkohol abgewaschen und zur Analyse bei 110° getrocknet.

Analyse: Ber, fir CosHioN,J.

~ Procente: C 58,77, H 3.88, N 11.43, J 25.92.
Gef. » » 58.43, 58.72, » 3.88, 3.88, » 11.36, 11.29, » 26.05.

Die Analysen stimmen scharf auf das Monojodid des von Fischer
und Heiler!) genauer studirten Oxydationsproductes des o-Amino-
diphenylamins, welches als Base nur in der sauerstofffreien Indulin-
form exiatirt (I), dessen Salze jedoch ihrem ganzen chemischen Cha-
rakter zufolge als Azoninmverbindungen aufgefasst werden miissen?).
Das Jodhydrat besitzt demgemidss die Formel 1I). Dasselbe ist un-

N N
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AVAVAL N AV AL
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loslich in Wasser, sehr schwer 13slich in Alkohol. Es mag hier ein-
geschaltet werden, dass die alkylirten o-Diamine durch Oxydation in
zwei stellungsisomere Derivate iibergehen k6nnen, sodass die Formeln
11I) und IV) fiir das Oxydationsproduct des o-Aminodiphenylamins
und dessen Jodhydrat ebenfalls in Betracht kommen.
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CsH,r, CG HS
Die alkoholische Mutterlange hinterliess nach dem Eindampfen
unreines Rosindon, welches dem trocknen Riickstand durch Aus-
kochen mit Benzol entzogen und aus diesem in den charakteristischen

sechsseiligen Tifelchen vom richtigen Schmp. 261 — 26290 erhalten
wurde.

1) Diese Berichte 26, 378.

?) Die Griinde, welche mich veranlassen, die Salze dieser und vieler
anderer Induline als echte Azonium-Verbindungen aufzufassen, dieselben also
als mit den eigentlichen Safraninen in eine Kategorie gehorig zu betrachten,
werde ich bei anderer Gelegenheit ausfiihrlich darlegen. F. K
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Oxim der Jodnaphtalinsdure.

Eine alkalische Lésung des Chinons wird mit 1 Mol. Hydroxyl-
amin versetzt, wobei die Farbe langsam in Braangelb Gberschligt.
Nach einer halben Stunde f&llt man das Oxim durch Essigséiure als Brei
hellgelber Nadeln, die aus Alkohol von 50 pCt. umkrystallisirt werden.
Man erhilt glinzende, gelbe, nadelfdrmige, 2 Mol. Krystallwasser ent-
baltende Prismen, welche zur Analyse bei 100° getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir CioHsNJOs.

Procente: N 4.45, J 40.48.
Gef. » » 448, » 40.78.
Berechnet fiir 2 Molekiile Krystallwasser.
Procente: HgO 10.74.
Gef. » » 10.24,

Unléslich in Wasser, leicht )oslich in Alkohol, Aether und Eis-
essig, wenig in Benzol und Ligroin. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen
bei 1609 unter Aufblihen.
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Men erhitzt das Oxim in alkoholischer Ldsung mit Salzséiure
und etwas iiberschiissigem Zinnchloriir zum Sieden und kocht den
Alkohol weg. Nach dem Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat der
genannten Base besonders auf Zusatz des halben Volums rauchender
Salzsiure grosstentheils aus. Dasselbe verliert wihrend des Trocknens
iiber Aetzkalk etwas Salzsiure unter gleichzeitiger Oxydation, so dass
die Analyse ein etwas zu niedriges Resultat gab.

Analyse: Ber. fir CioH;oNCL

Procente: Cl 16.78.
Gef. » » 15.8¢4 und 15.19.

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht 13slich, ebenso in
Alkohol und wird aus beiden Ldsungen darch rauchende Salzsiure
in Gestalt farbloser Nadeln gefillt. Eisenchlorid fillt aus der con-
centrirten wissrigen Losung Oxynaphtochinon, welches durch seine
Eigenschaften identificirt wurde. Die mit Alkalien neutralisirte wiss-
rige Losung oxydirt sich dagegen zu dem in der nachfolgenden Mit-
theilung beschriebenen Naphtoresorufin, withrend eine stark alkalisch
gemachte Ldsung durch Luftoxydation reines Oxynaphtochinon liefert,

1-Acetamino-2.4-dioxynaphtalindiacetat
entsteht durch Erhitzen des Chlorhydrats mit Natriumacetat und Essig-
anhydrid nach bekannmter Methode. Dassetbe wird nach dem Fitlen
mit Wasser und Trocknen aus Benzol amkrystallisirt. Man erhilt
farblose dicke Tafeln vom Schmp. 155 —156° etwas IGslich in
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Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol. Wurde zur Analyse
bei 1109 getrocknet
Analyse: Ber, fir CigHisNOs.

Procente: C 63.78, H 4.98, N 4.65.
Gef, » » 63.39, » 4.73, » 4.26.

Das Oxim der Jodnaphtalinsiure verliert demnach ebenfalls bei
der Einwirkung reducirender Mittel das Jod. Das erhaltene Amino-
naphtoresorcin ist nun identisch mit demjenigen, welches man durch
Reduction des von Kostanecki beschriebenen Oxims des Oxynaphto-
chinons erhilt. Letzteres liefert die gleichen Oxydations-Producte,
sowie das beschriebene Triacetylderivat vom Schmp. 155—156°. Wie in
der Einleitung bewiesen ist, kommt demselben die Formel des 1-Amino-
2. 4-dioxynaphtalins zu, woraus folgt, dass bei der Einwirkung von
alkalischem Hydroxylamin auf Oxynaphtochinon und dessen Jod-
derivat das neben dem Hydroxyl stehende Chinon-Sauerstoffatom
durch Oximido ersetzt wird. Die nachfolgende kleine Tabelle ent-
hilt in der ersten Rubrik die 3 isomeren Dioxyaminonaphtaline, in
der zweiten Eigenschaften und Schmelzpunkte ibrer Triacetylderivate,
und in der dritten die Formeln der Chinonderivate, welche durch
Reduction die 3 isomeren Basen liefern.

NHs 1 NH 1
NN Triacetylderivate SN
L Jom s Schmp. 1930 L lon s
N . NN

OH 4 Farblose Prismen aus 0 4

1-Amino-3.4-dioxy- Alkohal. 3-Oxy-4.1-naphtochinon-
naphtalin. imid.

NH: 1 NOH 1
SN VN4 .
| |08 2 Sehmp. 155—156 9 O {OH 2
NSNS Farblose Tafeln aus NN S

OH 4 Benzol. 04

1-Amino-2.4-dioxy- 2-Oxy-4.1-naphtochinon-
naphtalin. oxim,

OH 1 01
s "\ \ /,/ \ . -

O \NEs 2 Schmp. 259—2600 [ NH, 2
AN Farblose Nadeln aus NSNS
OH ¢ Eisessig. 04

2-Amino-1.4-dioxy- 2-Amino-1.4-naphto-
naphtalin. chinon.

Genf, Januar 1895, Universititslaboratorium.



