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phoninm aunf dem Wasserbade erwirmt, bis kein Freiwerden von Jod

mehr bemerkbar war. Als die Jodwasserstoffsiure durch die Ope-

ration verdiinnter geworden war, schied sich schon in der Hitze das

Jodhydrat des Xanthins ab; es wurde nach dem Erkalten filtrirt und

auf Thon getrocknet. Das aus dem Jodhydrat durch Ammoniak in

Freiheit gesetzte Xanthin zeigte alle Eigenschaften dieser Base.
0.1153 g Sbst. (bei 1009 getrocknet): 36.3 ccm N (18,59, 767 mm).

C;HyN,0;. Ber. N 36.84. Gef. N 36.7.

69. K. Fries und E. Hiibner:

Ueber 1-Methyl-2-naphtol und chinoide Abkémmlinge desselben.
{Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 30. Januar 1906.)

Von den nichsten Homologen des 2-Naphtols war bisher nur
das aus dem Santonin erhiltliche 1.4-Dimethyl-2-naphtol?)
bekannt.

Dem Einen von uns ist es nun vor einiger Zeit gelungen, das
1-Methyl-2-naphtol in einfacher Weise, durch Spaltung des Di-2-
naphtolmethans mit Zinkstaub und Alkali, zu erhalten und zwar
verldnft die Reaction so glatt, dass das Methylnaphtol zu den leicht~
zugiinglicheu Ko&rpern z#hlt?).

Die Spaltopg geht im Sinne folgender Gleichung vor sich:

2 1 g 2 1 2
(HO) Oy Hs.CH;. CyoHi (OH) + H, = (OH)Cy0 Hs . CH; + C1oH7(OH).

Eine derartige Reaction war bisher nar bei Polyoxyderivaten des
Diphenylmethans beobachtet worden?). Verbindungen, wie das
p,p’-Diphenol-methan, das asymm.-p,p'-Diphenol-dthan und das
Di-asymm.-m-xylenol-methan, werden, wie wir fanden, beim Kochen
mit Zinkstaub in alkalischer L&sung nicht veréndert. Um so iiber-
raschender erscheint daher die leichte Spaltbarkeit des Dinaphtol-
methans.

Das 1-Methyi-2-paphtol kann mit dem o-Kresol verglichen
werden. Im Verhalten schliesst es sich dem 2-Naphtol an. Wie
dieses giebt es Alkylither von eigenartizem, wenn auch, im Vergleich
zu den Naphtolithern, schwachem Geruch. Die Hydroxylgrappe wird
ihnlich leicht wie im 2-Naphtol gegen die Amidogruppe ausgetauscht,

Y Diese Berichte 28, Ref. 116; 31, 1675.
7 D. R. P. 161450.
3) Bohm, Ann. d. Chem. 318, 253; 329, 269 und 301.
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und es entsteht dabei das 1-Methyl-2-naphtylamin. Bei der
Oxydation giebt das Methylnaphtol Phtalsiure.

Durch Einwirkung von Brom in berechneten Mengen auf das
homologe Naphtol erhilt man 6-Brom-1-methyl-2-naphtol und
3.6-Dibrom-1-methyl-2-naphtol; die Hydroxylgruppe dirigirt also
das Halogen in dieselben Stellungen wie im 2-Naphtol, wo der Reihe
nach die Plitze 1, 5 und 3 besetzt werden.

Sowohl das 1-Methyl-2 naphtol wie das 1-Methyl-2-paphtylamin
kuppeln mit Diazoverbindungen, wie vorauszusehen war, nicht mehr
zu Azokorpern.

In sebr eigenartiger Weise wirkt salpetrige Siure auf Methyl-
naphtol und seine Substitutionsproducte ein. Es entstehen alkaliuulds-
liche Verbindungen, die, je nach den Bedingungen unter denen die
Reaction vorgenommen wird, stickstoffhaltig oder stickstofffrei
sind, und die man als o-chinoide Abkémmlinge, als 0-Chinitrole und
als 0o-Methylenchinone anzusehen hat, deren einfachsten Vertretern
folgende Formeln zukommen:

NO: CH; CH,

SO &

Derartige o-chinoide Verbindungen waren bisher noch nicht be-
kannt; dagegen sind entsprechende p-chinoide Derivate, hauptséichlich
von Zincke und soweit die Chinitrole in Frage kommen auch von
Auwers, in grosser Zahl dargestellt und eingehend untersucht worden.

Die p-Chinitrole, die man im allgemeinen durch Einwirkung
von Salpetersiure auf die Eisessig- oder Aether-Losung halogensub-
stituirter p-Phenolhomologen gewonnen hat, sind von Auwers auch
in einigen Fillen durch Einleiten von salpetriger Siure in eine Benzol-
Lésung der Halogenphenole erhalten worden, eine Bildungsweise, die
der des o-Chinitrols aus Methylnaphtol entspricht.

Dagegen hat man die Entstehung von Methylenchinonen aus
Alkylphenolen, bei der Behandlung mit salpetriger S#ure, bisher
niemals beobachtet.

Wir haben aus dem 1-Methyl-2-naphtol bezw. seinen Brom-
substitutionsproducten die folgenden o-Chinitrole dargestellt:

NO: CH; NO, CH; NO; CH;
S~ ~ S~
/\/1:0 (W[ \r:O |/\‘;//\;:0
1\ /"\ | B ML) Br_-__JBr

Sie entstehen, wenn der mit salpetrigsaurem Natrium versetzten
Aetherlésung der Naphtole allmihlich Eisessig binzugefiigt wird, oder
wenn man in die reine Aetherlésung Salpetrigsiuregas einleitet.
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Alle drei zeigen gegeniiber den bekannten p-Chinitrolen eine
bemerkenswerthe Bestindigkeit. Sie lassen sich ohne erhebliche Ver-
luste umkrystallisiren; die Dibromverbindung wird sogar durch siedenden
Alkoho! nur langsam angegriffen, wihrend die p-Chinitrole durch
Alkohole schon bei gewdhnlicher Temperatar meist rasch eine Um-
wandelung erfabren.

Durch Reduction der Chinitrole erhiilt man die zugehorigen Me-
thylnaphtole zuriick. Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt ent-
wickeln sie Stickoxyde. Dieselbe Zersetzung erleiden sie auch bei
lingerem Erwirmen in Eisessiglosung. Wie bei den p-Chinitrolen
entstehen hierbei Chinole:

HO CH; HO CHjs

HO  CHy ‘
0 ~ F/ .0 r‘\\// 0
l\J\,j/ Bl“\]\\j BF\\JL;BI‘

Es sind dies die ersten Vertreter der o-Chinole, die im iibrigen
das gleiche Verhalten wie die p-Verbindungen zeigen.

Sie 16sen sich, wenn auch nur schwer, in Alkali und geben bei
der Reduction die Methylnaphtole zuriick.

Versuche, die Chinitrole durch Kochen mit Salpetersiure in die
Chinole umzuwandeln, fiihrten nur beim Morobromechinitrol zum Ziel,
und auch hier verlief die Reaction nicht in einfacher Weise. Es fand
gleichzeitig Nitrirung statt, und wir erhielten das 6-Brom-3-nitro-
1.2-methylnaphtochinol (I), das bei der Reduction mit schwefliger
Sdure 6-Brom-3-nitro-1-methyl-2-naphtol (II), mit Zink 'und
Salzsiiure G-Brom-3-amido-1-methyl-2-naphtol (III) lieferte:

1. I1. 111,
/HQ\ _CHs CH, CH;
~ N0 >~ NOH ™ SOH
0 Ro sl I o— sl |
Br__-__INO, B __INO, Brl. ' ___NH,

Dasselbe Nitrobromchinol entsteht auch direct aus dem 6-Brom-
l-methyl-2-naphtol beim Kochen mit Salpetersinre. Es ist dies
das einzige Beispiel, dass in dieser Reihe die Einwirkung von Salpeter-
siure zu einem Chinol fiihrt, wihrend doch die p-Chinole sich auf
diese Weise meist sebr leicht gewinnen lassen.

Die Bildung von o-Methylenchinonen ans Methylnaphtol und
seinen Suabstitutionsproducten findet statt, wenn man die Eisessiglosung
der Naphtole mit salpetrigsaurem Natrium versetzt.
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Wir haben bis jetzt nur das 1.2-Naphtomethylenchinon
gelbst und sein Monobromsubstitutionsproduct erhalten:

CH, CH,
/\./\‘:0 i/\}/\‘;o
;\/}\/i Bl'j‘\/|\/1

Beide entstehen in guter Ausbeute. Es sind gelb gefirbte Ver-
bindungen von grosser Krystallisationsfihigkeit. Abgesehen davon,
dags in ihnen die ersten o-Methylenchinone vorliegen, ist das
o-Napltomethylenchinon auch das einfachste der bisher bekannt
gewordenen, halogenfreien Methylenchinone.

Man kann die Bildung des Naphtomethylenchinons aus dem Me-
thylnaphtol als directen Oxydationsvorgang deuten:

cwm<8g3 +0 = CuHe? . + H;0.

CH.

Wahrscheinlicher ist es indessen, dass die Methylenchinone Um-
wandelungeproducte der primir entstehenden Chinitrole sind, obgleich
es uns nicht gelingen wollte, die fertigen Chinitrole in Methylen-
chinone Gberzufiihren, Zincke hat aber an einzelnen Beispielen der
p-Reihe diese Umwandelung beobachtet?!).

Beim Vergleich der o-Methylenchinone mit den p-Ver-
bindungen zeigte es sich, dass neben vielen gemeinsamen Eigen-
schaften sich auch erhebliche Abweichungen im chemischen Verhalten
vorfinden.

Wie die p-Methylenchinone, so geben auch die o-Derivate bei
der Reduction die za Grunde liegenden Phenole. Erhitzen mit
Methyl und Aethyl-Alkohol und auch mit wissrigem Aceton fiihrt zu
alkaliléslichen Verbindungen ; mit Essigsdureanhydrid, Essigsdurechlorid
und mit Essigsiure entstehen alkaliunlosliche Korper. Wiihrend diese
Agentien sich aber an die Methylenchinone der p-Reihe meist rasch
und glatt anlagern, reagiren sie mit den o-Naphtomethylenchinonen
nur ausserordentlich langsam. KEs entstehen meist Gemische wenig
churakteristischer Verbindungen, aus denen wir keine einheitlichen
Korper isoliren konnten. Nur aus dem Brom-naphtomethylen-
chinon liess sich mit Essigsiurechlorid ein gut krystallisirendes An-
lagerungsproduct erhalten, dem folgende Formel zukommt:

9H2 .Cl
/\;/\T . O.CgHsO
Bf\/i\/

) Anp. d. Chem. 328, 268 u. 341, 323.
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8o auffallend die Indifferenz der o-Naphtomethylenchinone
im Vergleich zu den, gerade durch ihre Reactionsfihigkeit ausgezeich-
neten p-Methylenchinonen auch ist, so steht sie doch in Ein-
klang mit den Beobachtungen, die bei neuerdings im hiesigen Institut
gefundenen Dimethyl- und Trimethyl-o-Benzomethylenchi-
nonen gemacht worden sind.

Die iiberaus leichte Bildung von chinoiden Verbindungen aus
dem 1-Methyl-2-naphtol legte es nahe, anch das Di-2-naphtolmethan,
als Abkommling des Methylnaphtols, auf sein Verhalten gegeniber
salpetriger Sdure zu priifen.

Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure auf Dinaphtolmethan
liegen bereits Untersuchungen von Abel!'), sowie von Mohlau und
Strohbach?) vor. Diese haben nachgewiesen, dass dabei Spaltung
des Molekiils und Bildung von Nitroso-2-naphtol stattfindet.

Wir haben durch Missigung der Reaction das Dichinitrol,

NOQ CH NOQ
~ T~
/\/\}:O O: /\/\
i . “‘ ' 3
S ~
in guter Ausbeute erbalten koénnen.

Ob es als Zwischenproduct bei der Bildung des Nitroso-2-
naphtols aus dem Dinaphtolmethan auftritt, ist ungewiss, wenig-
stens ist uns die Umwandelung des fertigen Dichinitrols in die Nitroso-
verbindung nicht gelungen.

Auch die Darstellung des Dimethylenchinons, CmHs<(:)C(:)>C1o H,

wollte uns bisher nicht glicken. Es sind aber Andeutungen vor-
handen, dass es aus dem Dichinitrol entsteht, und wir hoffen, bei der
Weiterfiihrung der vorliegenden Untersuchung, seiner noch habhaft zu
werden.

Experimenteller Theil.

1. Di-Z-naphtol-methan und Umwandelungsproducte.

Fir die Darstellung des Di-2-naphtolmethans aus 2-Naph-
tol und Formaldehyd finden sich in der Literatur zahlreiche Me-
thoden angegeben. Wir haben gefunden, dass die Reaction am glat-
testen verlduft, wenn man Natriumacetat als Condensationsmittel an-
wendet.

Eine Ld&sung von 100 g 2-Naphtol in 120 ccm Alkohol wird bei
gewoéhnlicher Temperatur mit 20 g krystallisirtem Natriumacetat und

1) Diese Berichte 25, 3482 [1892]. 2) Diese Berichte 33, 805 {1300}
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 29
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55 cem 40-procentiger Formaldehydldsung versetzt. Nach ca. vier-
tigigem Stehen saugt man den aumsgeschiedenen Krystallbrei ab, der
ans reinem Dinaphtolmethan besteht. Aus der Mutterlauge fillt
Wasser noch einen Theil des Condensationsproductes. Die Ausbeute
entspricht nahezu der theoretisch mdglichen. Das aus Eisessig um-
krystallisirte Di-2-naphtolmethan schmolz bei 200° (Beilstein
194°),

1. Einwirkung von salpetriger Siure auf das Di-2-naphtol-
methan.

S~
Dichinitrol, 7710 O:7 7™
e S

Eine Mischung von 50 ccm Eisessig und 450 ccm Wasser wird
mit einer L&sung von 20 g Dinaphtolmethan in 500 ccm Aether
iiberschichtet und unter Eiskiihlung nach und nach 60 g Natriumnitrit
sugegeben. Nach ca. 2 Tagen hebt man die Aetherlésung ab und
verjagt den Aether. Der Riickstand wird mit Benzol angerieben, bis
er krystallinisch geworden ist, und dans abgesaugt. Zur Reinigung
16st man den Korper in kaltem Aceton und setzt Wasser zu, bis
Triibung eintritt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Dichinitrol in
schwach gelb gefirbten Blittchen aus, die bei 115° unter Entwickelung
von Stickoxyden schmelzen. Die Ausbeate betrigt 50 pCt. der Theorie.

0.1564 g Sbst.: 0.3676 g COs, 0.0514 g HsO. — 0.2176 g Sbst.: 13.2 cem
N (10°, 740 mm).

Coc Hi1OsNy. Ber. C 64.58, H 3.62, N 17.20.
Gef. » 64.10, » 3.67, » 7.12,

Das Dichinitrol ist in Alkali unldslich; in Aceton und Chloro-
form 168t es sich leicht, etwas schwerer in Aether. In Alkohol und
Benzol ist es selbst beim Erwirmen schwer loslich, in Benzin fast
unléslich.

Durch mehrstindiges Kochen des Chinitrols mit 10 Theilen eines
Gemisches aus 3 Theilen Eisessig und 5 Theilen Aether entsteht, unter
Stickoxydabspaltung, eine rothbraune Verbindung, die in Alkali un-
18salich ist, sich damit aber rasch zersetzt. Wir haben den Kérper
noch nicht rein erhalten konnen, vermuthen in ihm aber das dem Di-
chinitrol entsprechende Methylenchinon.

Bei der Reduction mit Zink und Salzsiure in &itherischer Lsung
erhilt man aus dem Chinitrol das Dinaphtolmethan zuriick.

2. Einwirkung von Salzsiiure auf das Dinaphtol-methan.

1 Theil Dinaphtolmethan wird in 30 Theilen Eisessig oder Alko-
hol fein vertheilt und dann unter Erwirmen auf 60° trocknes Salz-
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siiuregas eingeleitet, bis eine klare, rothbraune Liosung entstanden ist,
Beim Erkalten scheidet sich ein brauner, krystallinischer, halogen-
freier Korper ab, der sehr zersetzlich ist und dessen Zusammensetzung
von der des Dinaphtolmethans kaum abweicht.

0.1732 g Sbst.: 0.5382 g COy, 0.0811 g HyO.

Cn Hl& 09. Ber. C 83.97, H 5.37.
Gef. » 84.75, » 5.25.

Lost man die braune Verbindung in Aceton und setzt bis zur
beginnenden Triibung Wasser zu, so wird die Fliissigkeit nach einiger
Zeit farblos, und es scheidet sich ein Kérper aus, der sich als das
bereits bekannte Dinaphtoxanthen erwies. Man reinigt ihn durch
Ausziehen mit verdiinntem Alkali und Umkrystallisiren aus Aceton.
Er schmilzt dano bei 199°.

0.1670 g Sbst.: 0.5459 g CO,, 0.0748 g HyO.

Cy Hi4O. Ber. C 89.33, H 5.00.
Gef. » 89.15, » 5.02.

Die rothbraune Verbindung verdient ohne Frage Interesse; sie
erscheint als Zwischenproduct zwischen dem Dinaphtolmethan
und dem Dinaphtoxanthen. Ilhre Farbe deutet auf chinoiden
Charakter hin.

11, 1-Methyl-2-naphtol und Derivate.

CH;
Darstellung des 1-Methyl-2-naphtols, 7~ >~ JOH.

s
200 g Dinaphtol-methan, 200 g Natron, 2 L Wasser und
250 g Zinkstaub werden 8 Stunden am Riickflusskiibler gekocht, wo-
bei Spaltang in Naphtol und Methylnaphtol stattfindet, deren
Trennung aber nicht leicht ist. Nach dem Erkalten versetzt man
darum das Reactionsgemisch mit 36 cem einer kduflichen Formaldehyd-
lésung und ldsst mehrere Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen. Das p-Naphtol wird dadurch wieder in Dinaphtolmethan
zuriickverwandelt, das nach nochmaligem ca. 8-stiindigem Kochen,
unter Zasatz von weiteren 90 g Zinkstaub, erneut Spaltung erleidet.
Wir haben diese Processe, Condensation und Spaltung, noch zwei Mal
in derselben alkalischen Lésnng wiederholt, unter stetiger Verminde-
rung der Formaldehyd- und Zinkstaub-Mengen. Zum Schluss wurde,
zur Beseitigang des f-Naphtols, nochmals Formaldehyd zugesetzt und
nach mehrstiindigem Steher vom Zinkstaub abfiltrirt. Aus dem Filtrat
fillt Salzsiure ein Gemisch von Dinaphtolmethan und Methyl-
naphtol, das durch Auskochen mit viel Wasser, in welchem sich nar

das homologe Naphtol 16st, leicht zu trennen ist.
29
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Wir erhielten so 135 g Methyl-naphtol, eine Ausbeute, die
man, unter Anrechnung von 60 g zuriickgewonnenem Dinaphtol-
methan, als fast qnantitativ bezeichnen darf,

Das Methyl-naphtol krystallisirt ans Wasser in feinen, weissen
Nadeln, die bei 110° schmelzen. In Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton,
Benzol und Chloroform ist es leicht 16slich, weniger leicht in Benzin;
durch kochendes Wasser wird es verhiltnisméissig schwer aufgenom-
men. Es destillirt unzersetzt und ist mit Wasserddmpfen flichtig.

0.2288 g Sbst.: 0.7005 g 004, 0.1310 g Hy0.

CnHmO. Ber. C 83.50, H 6.38.
Gef. » 83.50, » 6.41.

Mit Diazoverbindungen kuppelt das Methylnaphtol nicht. Bei der
Oxydation mit Salpetersiiure (spec. Gew. 1.4) giebt es Phtalsdure,

Acetylverbindung, Durch Kochen mit Essigséiureanhydrid
und Natriumacetat dargestellt. Aus Benzin flache, lidngliche Prismen
vom Schmp. 66°

0.1787 g Sbst.: 0.5096 g COq, 0.0956 g HyO.

CmHnOa. Ber. C 77.97, H 6.04.
Gef, » 71.78, » 6.00.

Der Methylither des Methylnaphtols wurde aus dem Alkali-
salz mit Jodmethyl in alkoholischer Lésung gewonnen. Aus Methyl-
alkohol krystallisirt er in kleinen, weissen Blittchen, die bei 39°
schmelzen.

0.1514 g Sbst.: 0.4643 g COs, 0.0956 g H,0.

CiaH120. Ber. C 83.68, H 7.02.
Gef. » 83.64, » 7.08.

Der Aethyldther, in gleicher Weise wie die Methylverbindung
dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in farblosen, buntschillernden
Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 500 liegt.

0.1837 g Sbat.: 0.5644 g COy, 0.1243 g H;0.

C|3B1¢,0. Ber. C 83.82, H 7.58.
Gef. » 83.80, » 7.58.

Methyl- und Aethyl-Aether besitzen einen eigenartigen, aber nur

schwachen Geruch.

CH;
6-Brom-1-methyl-2-naphtol, }/\]/\10[-1.
Br. -

15.8 g Methyl-naphtol werden in 60 ccm Eisessig geldst und
unter Kihlung mit Eiswasser und fortwihrendem Umschitteln 16 g
Brom tropfenweise zugegeben. Nach mebrstiindigem Stehen fillt man
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das Reactionsproduct mit Wasser, trocknet es und krystallisirt dann
aus Benzol, unter Zusatz von Thierkohle, um. Das Brom-methyl-
naphtol scheidet sich in weissen Nadeln vom Schmp. 1290 aus. Es
ist in Aether, Aceton, Chloroform, Eisessig und Alkohol leicht lés-
lich, schwerer in Benzol, schwer in Benzin. Von Alkali wird es
leicht aufgenommen, von Soda hingegen nicht.

0.2502 g Sbst.: 0.5104 g COs, 0.0870 g Ha0. — 0.1580 g Sbst.: 0.1251 g
AgBr.
CiiHyOBr. Ber. C 55.70, H 3.82, Br 33.73.
Gef. » 55.64, » 3.90, » 33.60.

Bei der Oxydation mit Salpetersiure giebt das Brommethylnaphtol
4-Brom-phtalsiure (Schmp. 166"; Schmp. des Anhydrids 108°).
Ber. Br 32.64. Gef. Br 32.28.
Die Acetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid und concen-
trirter Schwefelsiure dargestellt, krystallisirt aus Benzin in Nadeln,
die den Schmp. 88° zeigen.

0.1694 g Sbst.: 0.1141 g AgBr.
Ci3H;; O3Br. Ber. Br 28.66. Gef. Br. 28.66.

Der Aethylidther, aus dem Kaliumsalz des Brom-methyl-
naphtols mit Jodithyl in alkoholischer Ldsung gewonnen, bildet,
aus Alkohol umkrystallisirt, flache Nidelchen vom Schmp. 66°.

0.1753 g Sbst.: 0.1242 g AgBr.
C13H130BI‘. Ber. Br 30.17. Gef. Br 30.15.

CH;
3.6-Dibrom-1-methyl-2-naphtol, = " ~OH.
Br\/‘\/'Br

Eine Lésung von 15.8 g Methyl-naphtol in 80 ccm Eisessig
wird unter Kiiblung nach und nach mit 32 g Brom versetzt. Nach
mehrstindigem Stehen scheidet sich das Dibromproduct in bréunlich
gefirbten Nadeln aus, die abgesaugt und getrocknet werden. Ldst
man nun in wenig Benzol, kocht lidngere Zeit mit Thierkohle und
filtrirt, so erhilt man beim Erkalten das Dibrom-methyl-naphtol
in weissen Nadeln, die bei 180° schmelzen. In Aether, Aceton und
Chloroform lést es sich schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht,
in Benzol und Alkohol erst beim Erwirmen. In Benzin und in
Wasser ist es sehr schwer ldslich.

0.1683 ¢ Sbst.: 0.2593 g COs, 0.0378 g Hs0. — 0.1720 g Sbst.: 0.2038 g
AgBr.
Ci1HsOBrs. Ber. C 41.77, H 2.55, N 50.61.
Gef. » 42,02, » 2.51, » 50.63.
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Das Dibrom-methyl-naphtol lbst sich in wéssrigem Alkali
wird durch viel Wasser aus dieser Losung aber, merkwiirdiger Weise,
wieder ausgefillt.

Bei der Oxydation mit Salpetersiure entsteht 4-Brom-phtal-
sdure.

Dass im Dibrom-methyl-naphtol das zweite Bromatom die
Stelle 3 einnimmt, haben wir daraus gefolgert, dass auch die Nitro-
gruppe, bei der Darstellung des Nitrobromchinols aus 6-Brom-
methyl-naphtol (siche unten), diesen Platz besetzt. Hierdurch er-
kliirt es sich denn auch, dass die Dibromverbindung im Gegensatz zum
Monobromderivat mit Salpetersiiure keim Nitrochinol liefert.

Die Acetylverbindung wurde mit Essigsidureanhydrid und
concentrirter Schwefelsiure dargestellt und krystallisirt aus Benzin in
Nadeln vom Schmp. 154°.

0.1547 g Sbst.: 0.1622 g AgBr,

ClaHmOgBrg. Ber. Br 44.67. Gef. BI‘ 44.62,

CH;
1-Methyl-2-naphtylamin, /\!/\NHQ-
~ o~

1 Theil Methylnaphtol wurde mit 4 Theilen Chlorcalciumammo-
niak im Rohr 8 Stunden auf ca. 2700 erhitzt, der Rohreninhalt nach
dem Erkalten mit Wasser ausgespilt und das Amin dabn ausgeithert.
Der beim Verdunsten des Aethers hinterbliebene Riickstand wurde in
stark verdiinnter Salzsiiure aufgenommen, die Losung mit Thierkohle
gekocht und abfiltrirt. Auf Zusatz von concentrirter Salzsiure fiel
jetzt das salzsaure Methyl-naphtylamin in langen Nadeln aus, die
mit Ammoniak die freie Base gaben. Diese krystallisirt aus Benzin
in Nadeln, die bei 51° schmelzen.

0.1972 g Sbst.: 0.6068 g COg, 0.1247 g Hy0. — 0.2314 g Sbst.: 17.3 cem
N (10% 753 mm).

CuHuN. Ber. C 8401, H 7.05, N 8.94.
Gef. » 83.92, » 7.07, » 8.84.

Das Methyl-naphtylamin ist in Alkohol, Aether, Aceton, Ben-
zol, Eisessig und Chloroform schon bei gewohnlicher Temperatur
leicht 16slich, in Benzin erst beim Erwirmen; von siedendem Wasser
wird es nur wenig aufgenommen. Es giebt ein schwer I6sliches,
schwefelsanres Salz.

Die Acetylverbindung krystallisirt aus Benzol in feinen Na-
deln, die bei 189° schmelzen.

0.1018 g Sbst.: 0.2921 g CO,, 0.0631 g HyO.

013H130N. Ber. C 78.34, H 6.58.
Gef. » 178.26, » 6.93.
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III. Chinoide Derivate aus Methyl-naphtol und seinen Brom-
substitutionsproducten.
A. Derivate des Methyl-naphtols.
CH; NO;
~
1.2-Methyl-naphtochinitrol, ©7™-"":0.
;\/3\/!

In eine Lésung von 5 g Methyl-naphtol in 100 ccm trocknem
Aether wird unter Eiskiihlung aus 12 g arseniger Siure entwickeltes
Salpetrigstiuregas langsam eingeleitet. Nach dem Abblasen des Aethers
hinterbleibt ein §liger Riickstand, der aber auf Zusatz von Wasser
alsbald krystallinisch wird. Man trocknet ihp im Exsiccator und zieht
ihn dann mebrmals mit warmem Benzin aus, wobei die Temperatar
70° nicht iibersteigen darf. Beim Erkalten krystallisirt das Chinitrol
aus dem Benzin in langen, flachen, farblosen Nadeln, die bei 609
schmelzen und, rasch erhitzt, sich hei 140° unter Stickoxydent-
wickelung zersetzen. Dieselbe Zersetzung findet auch schon bei
tieferen Temperaturen, dann aber bedeutend langsamer, statt. Das
Chinitrol ist in den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln, aas-
genommen Benpzin, sehr leicht léslich.

0.1796 g Shst.: 0.4286 g COy, 0.0726 g Hy0. — 0.2065 g Sbst.: 12.5 cem
N (859 747 mm).

CinHoNOs. Ber. € 64.99, H 4.47, N 6.91.
Gef. » 65.08, » 452, » 7.13.

Durch Reduction mit Zink und Salzsiure in itherischer Lésung
giebt das Methylchinitrol das Methyl-naphtol zuriick. In Alkali ist
es unléslich. Erwirmt man es lingere Zeit in Eisessiglosang auf ca.
709, so wird es in das Chinol umgewandelt.

CHy; OH
v
1.2-Methyl-naphtochinol, ~-":0,.
\//\/J
1 Theil Chinitrol wird mit 10 Theilen eines Gemisches gleicher
Volumina Eisessig und Aether ca. 10 Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt. Dabel entweichen Stickoxyde, und es entsteht das Methyl-
naphtochinol, das beim Verdunsten des L&sungsmittels als krystal-
linischer Riickstand verbleibt, der durch geringe Mengen dliger Pro-
ducte verunreinigt ist, von denen es beim Trocknen auf Thon befreit
wird. Man reinigt das Chinol durch Umkrystallisiren aus Benzin und
dann aus Wasser, aus dem es in diinnen, schillernden, farblosen Blitt-
chen erhalten wird, die bei 89° schmelzen. In Eisessig, Alkohol,
Benzol und Chloroform ist es sehr leicht l6slich, in Benzin und in
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Wasser nur in der Wirme leicht. Durch wissriges Alkali wird es
langsam aufgenommen.

0.1844 g Sbst.: 0.5108 g CO4, 0.1000 g H10.

Ci1 H;p0a. Ber. C 75.83, H 5.79.
Gef. » 75.55, » 6.07.

Bei der Reduction des Chinols entsteht Methyl-naphtol Mit
concentrirter Schwefelsidure firbt es sich blaugriin, #hnlich wie das
noch za beschreibende Naphtomethylenchinon, wird dabei aber weit-
gehend zersetat.

Die Acetylverbindung, mit Essigsdareanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt, krystallisirt aus Benzin in derben, linglichen Pris-
men, die bei 130° schmelzen.

CH,
1.2-Naphtomethylenchinon /\/"\*()

(f-Naphtochinon-1-methid)), = | |
S~

4g Methyl-naphtol werden in 60 ccm Eisessig geldst und bei
gewdhnlicher Temperatar im Laufe einer Stunde 12 g Natriumnitrit
zugegeben. Nach etwa achtstiindigem Stehen giesst man die Eisessig-
lésung in viel kaltes Wasser, saugt nach einiger Zeit das krystalli-
nisch ausgeschiedene Reactionsproduct ab und trocknet es im Exsic-
cator. Zur Reinigung wird es dann mit ganz wenig Kisessig ange-
rieben, auf Thon gestrichen und spiiter aus Benzin aumkrystallisirt.
Man erhilt das Methylenchinon dann in gelben, derben Nidelchen,
die meist zu warzenartigen Gebilden verwachsen sind; es schmilzt bei
132° 1In Aether und Benzol ist es leicht 15slich, etwas schwerer in
Eisessig und Alkohol. Kaltes Benzin nimmt es kaum auf, warmes
dagegen leicht. Die Ausbeute betrigt ca. 50 pCt. der Theorie.

0.1874 g Sbst.: 0.5828 g COs, 0.0941 g H, 0.

Ci1HsO. Ber. C 84,58, H 5.17.
Gef. » 84.82, » 5.62.

Das Naphtomethylenchinon ist alkaliunléslich. Vom concen-
trirter Schwefelsdure wird es mit griiner Farbe aufgenommen, die aber
allmihlich in Braun Gbergeht.

Bei mehrstiindigem Kochen mit Methyl- und Aethyl- Alkohol,
sowie mit Aceton und Wasser wird das o-Methylenchinon in alkali-
18sliche Verbindungen umgewandelt. Essigeiure, Essigsidureanhydrid
und Essigsiurechlorid fiihren es in weisse, alkaliunldsliche Kérper
iiber. In diesen Reactionen gleicht es also den p-Methylenchinonen.

) Die Benennung verdanke ich dem freundlichen Vorschlag des Herrn
Prof, P. Jacobson.
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Die Reactionsproducte zeigten aber alle wenig erfreuliche Eigen-
schaften und wurden daraum npicht ndher untersucht.

Bei der Reduction mit Zink und Salzsiiure in itherischer Lisung
wird das Naphtomethylenchinon quantitativ in das Methyl-naphtol
guriickverwandelt.

B. Derivate des Monobrom-methyl-naphtols.
NO; CH:
~
6-Brom-1.2-methyl-naphtochinitrol, ~":0
Be |

Das Bromchinitrol bildet sich, wenn man zu einer Loésung von
1 Theil Brom-methyl-naphtol in 30 Theilen Aether, die mit 3 Thei-
Ien fein gepulvertem Natriumnitrit versetzt ist, unter Eiswasserkiihlung
nach und nach circa 4 Theile Eisessig zugiebt. Man iberldsst das
Reactionsgemisch, unter fortwihrender Kiihlang, ca. 36 Stunden sich
selbst, versetzt dann mit viel Wasser, hebt die Aetherschicht ab und
verdunstet den Aether. Den Riickstand reibt man mit Benzin an, bis
er Kkrystallinisch geworden ist, saugt scharf ab und krystallisirt aus
Benzol-Benzin um, wobei starkes Erwirmen zu vermeiden ist. Beim
Erkalten scheiden sich flache, derbe, sternférmig angeordnete Nadeln
aus, die bei 99° unter langsam beginnender Entwickelung von Stick-
oxyden schmelzen. Ausbeate: ca. 52 pCt. der Theorie.

Dag Bromchinitrol ist alkaliunléslich. Von Aether, Benzol, Aceton
und Chloroform wird es schon bei gewdhnlicher Temperatar leicht
aufgenommen, von Alkohol und Eisessig etwas schwerer. Benzin 16st
es erst beim Erwirmen.

0.1660 g Sbst.: 0.2842 g CO,, 0.0432 g Hy0. — 0.2093 g Sbst.: 0.1390 g
AgBr. — 0.2082 g Sbst.: 8.7 ccm N (159, 757 mm).

C”HsNBl‘Oa. Ber. C 46.79, H 285, N 4.98, Br 28.34.
Gef. » 46.69, » 291, » 4.85, » 28.26.

Die Reduction des Bromchinitrols giebt das Brom-methyl-naph-
tol zuriick. Durch Methyl- und Aethyl-Alkohol wird es bei gew6hn-
licher Temperatur, auch nach langem Stehen, kaum merklich verindert,
beim Erwirmen hingegen tritt rasch Zersetzung ein, unter Bildung
harziger Producte. Erwirmen in Eisessiglosung fiihrt zum Chinol.

H;C OH
~

6-Brom-1.2-methyl-naphtochinol, \‘/\‘ :0
Br /\j

Die Umwandelung des Chinitrols in das Chinol erfolgt am
glattesten bei ca. 2-tigigem Erwirmen mit 10 Theilen eines Gemisches
gleicher Theile Eisessig und Aether auf dem Wasserbade. Nach dem
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Abdunsten des Losungsmittels streicht man den krystallinischen Riick-
stand anf Thon und krystallisirt ibn nach dem Trocknen aus Benzin
um. Das Chinol bildet derbe, schwach gelbstichige Tifelchen, die bei
849 gchmelzen. In Eisessig, Alkohol und Benzol ist es leicht ldslich,
in kaltem Benzin schwer. Von wissrigem Alkali wird es nur lang-
sam aufgenommen.

0.1459 g Shst.: 0.2788 g CO;, 0.0474 g H,0. — 0.1614 g Sbst.: 0.1196 g
AgBr.

Ci1HyBr0O;. Ber. C 52.17, H 3.58, Br 31.60.
Gef. » 52.12, » 3.63, » 31.53

In concentrirter Schwefelsiure 15st sich das Chinol mit blau-
griiner Farbe, die aber bald in ein schmutziges Braun iibergeht.

Mit Zink und Salzsiiure in itherischer Losung reducirt, giebt es
Brom-methyl-naphtol.

Die Acetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt, krystallisirt aus Benzin in derben, kleinen Prismen,
die bei 101° schmelzen.

0.0983 g Sbst.: 0.0624 g AgBr.

Ci3H;y BrOs. Ber. Br 27.10. Gef. Br 27.01.

HO CH,
~.
6-Brom-3-nitro-1.2-methyl-naphtochinol, "0
Br.____'NO,

Das Nitrobromchinol entsteht sowohl aus dem Bromchinitrol, wie
direct aus dem Brom-methyl-naphtol, beim Kochen mit der 10-fa-
chen Menge Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.3, bis die anfangs heftige
Stickoxydentwickelung deutlich nachgelassen hat. Beim Erkalten kry-
stallisirt das Chinol in prachtvollen goldgelben Blittchen aus. Man
reinigt es durch Umkrystallisiren aus Benzol-Benzin; es schmilzt dann
bei 1559 16st sich sehr leicht in Aceton, etwas schwerer in Aether,
Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. In Wasser ist es
fast unldslich.

0.1885 g Shst.: 0.3051 g CO,, 0.0487 g HyO. — 0.2383 g Shst.: 0.1512 g
AgBr. — 0.2488 g Shst.: 9.8 cem N (100, 752 mm).

C“ HsNBl‘Oa. Ber. C 44.28, H 2.70, N 4.73, Br 26.82.
Gef. » 44,14, » 2.89, » 4.65, » 27.00.

Das Chinol 16st sich schon bei gewdhnlicher Temperatur in Na-
tronlauge. Voo concentrirter Schwefelsiiure wird es intensiv blaugriin
gefirbt.

Bei der Reduction mit schwefliger Sédure wird es in Nitro-brom-
methyl-naphtol umgewandelt; mit Zink und Salzsfiure entsteh
3-Amido-brom-methyl-naphtol.
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Acetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Natrinmacetat
gewonnen, krystallisirt aus Benzol-Benzin in mattgelben Nidelchen,
die bei 177° schmelzen.

0.2184 g Sbst.: 0.12056 g AgBr.

CisHioNBrOs. Ber. Br 23.51. Gef. Br 23.48.

CH;
6-Brom-3-nitro-1.2-methyl-naphtol, /\/\OH
Bl“\/'\'_/NOQ

1 Theil Bromnitrochinol wird in 15 Theilen Eisessig gelost und
in der Siedehitze nach und nach 15 cem wissrige schweflige Siure
zugegeben. Beim Erkalten krystallisirt das Nitro-brom-methyl-
naphtol in prachtvollen, glinzenden, orangerothen Nadeln aus. Man
reinigt durch Umkrystallisiren aus Eisessig. Der Schmelzpunkt liegt
bei 163°.

0.1832 g Sbst.: 8.2 cem N (7.5% 743 mm). — 0.1588 g Shst.: 0.1049 g
AgBr.

CuHaNBl‘Oa. Ber. N 4.98, Br 28.34.
Gef, » 527, » 28.11.

Das Nitronaphtol 18st sich in Aether und io Benzol schon hei
gewdhnlicher Temperatur leicht, in Eisessig, Alkohol und Benzin erst
beim Erwirmen, in Wasser ist es fast unldslich.

Wiissrige Sodalésung, auch im Ueberschuss angewandt, 168t das
Nitrophenol nur in der Siedehitze mit violettschwarzer Farbe, beim
Erkalten krystallisirt das unverinderte Naphtol wieder aus.

Merkwiirdig ist das Verhalten des Brom-nitro-methyl-naphtols
gegen Alkali. Es 168t sich in starker Natronlauge und bildet ein pracht-
voll schwarzviolettes Natriumsalz, das in centimeterlangen Nadeln kry-
stallisirt. Die blauschwarze alkalische Losung wird duich Zusatz von
Wasser allmidhlich gelblichroth gefirbt, und gleichzeitig begiont die
Ausscheidung des freien Nitronaphtols. Die gleiche Beobachtung
hatten wir schon beim Dibrommethylnaphtol gemacht, das auch ans
der alkalischen Lésung durch viel Wasser gefillt wird. Es ist diese
Reaction um so auffallender, als die Alkalisalze des Methyl-naph-
tols, seiner Monobromverbindung, und die des Brom-amido-methyl-
naphtols sich in Wasser glatt 16sen. Vielleicht hingt dieses eigen-
artige Verhalten des Nitrobrom- und des Dibrom-Methylnaphtols mit
dem Uebergang der Enol- in die Keto-Form zusammen:

CHs H
CHﬂ ~_
~~-"~.0H w/\‘r/\i:o s
i i - \ i ;
Br ‘\/“\,JN Oz » Br___INO;

insofern, als diese Umwandelung durch den Eintritt der Nitrogruppe
oder des Broms in 3-Stellung méglicherweise begiinstigt wird.
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CH;
6-Brom-3-amido-1.2-methyl-naphtol, < .0H
Br— -~ _NHj

Zu einer Losung des Nitrobromchinols in der 30-fachen Menge
Aether giebt man einige grosse Stlicke Zink und daon, unter Wasser-
kihlong, concentrirte Salzssiure, Trigt man Sorge, dass die Zink-
stiicke immer in die Aetherlésung hineinragen und bemisst die Salz-
siuremenge so, dass die Reaction heftig verlduft, so findet glatt Re-
duction zur Amidooxyverbindung statt, anderenfalls bilden sich harzige
Producte. Das Ende der Reaction macht sich durch vollkommene
Entfirbung der Aetherldsung erkenntlich. Man giesst alsdann von
den Zinkstiicken ab, versetzt mit viel Wasser und lisst den Aether
abdunsten, Das ausgeschiedene salzsaure Salz saugt man ab, wischt
es gut mit Wasser aus und gewinnt daraus mit Ammoniak die freie
Base. Diese krystallisirt aus Benzol in feinen, weissen Nadeln, die
bei 163° schmelzen. Die Ausbeute entspricht nahezu der theoretisch
moglichen.

0.1524 g Shst.: 0.2918 g COy, 0.0552 g H;0. — 0.1488 g Sbst.: 0.1109 g
AgBr. — 0.1873 g Sbst.: 9cem N (129, 754 mm).

CiiHioONBr. Ber. C 52.31, H 3.99, N 5.57, Br 31.72.
Gef. » 52,22, » 4.05, » 5.63, » 31.72.

Das Brom-amido-methyl-naphtol ist alkalildslich und wird
aus einer solchen Ldsung durch Wasser nicht gefillt. Aether und
Aceton nehmen es schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht auf,
Alkohol etwas schwerer, Benzol und Chloroform erst in der Wirme.
In Benzin und Wasser lost es sich kaum.

Mit Natriumnitrit giebt es in salzsaurer Loésung ein sehr bestiin-
diges, gelbes Diazophenolanhydrid (nach Hauntzsch Chinondiazid,
diese Ber. 86, 888 [1905]). Es ist das ein Beweis fiir die Stellung 3
der Amidogruppe im Amido-brom-methyl-naphtol, da derartige
Diazoderivate nur bei o- und p-Diazophenolen beobachtet sind.

Monoacetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid geht das
Brom-amido-methyl-naphtol unter Erwirmen in Lésung; beim Er-
kalten scheidet sich dann die Monoacetylverbindung in feinen Nadeln
aus, die sich in Alkali 16sen und nach dem Umkrystallisiren aus Ben-
zol-Benzin bei 183° schmelzen.

0.0840 g Sbst.: 0.0535 g AgBr.
ClaHquNBr. Ber. Br 27.19. Gef. Br 27.10.

Es gelang nicht, die Monoacetylverbindang in ein Oxazol iiber-
zufiihren.

Die Diacetylverbindung, mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat dargestellt, krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 240°.
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0.1064 g Sbst.: 0.0591 g AgBr.
Ci5s HiuNBr0Oz. Ber. Br 23.79. Gef. Br 23.64.

CH,
6-Brom-1.2-naphtomethylenchinon, /\/"\'O

{6-Brom-p-Naphtochinon-1-methid] B A

i

LN
1 Theil Brom-methyl-naphtol wird in 10 Theilen Eisessig ge-
16st und, bei gewdhnlicher Temperatur, -im Laufe einer Stunde 3 Theile
Natriumnitrit zugegeben. Nach 12-stiindigem Stehen giesst man in
viel eiskaltes Wasser, saugt ab, reibt den Riickstand mit ganz wenig
Eisessig an und streicht ihn dann aof Thon. Nach dem Trocknen
krystallisirt man aus Benzio um und erhilt so das Methylenchinon
in derben, gelben, schiefwinkligen Tifelchen, die bei 1449 schmelzeun.
Es ist alkaliunldslich. In Aether, Benzol und Chloroform l8st es sich
leicht schon bei gewdhnlicher Temperatur, in Benzin erst beim Er-
wirmen,
0.1916 g Sbst.: 0.3938 g COq, 0.0596 g Hy0. — 0.1638 g Sbst.: 0.1300 g

AgBr.
Cu HsBrO. Ber. C 56.16, 0 3.01, Br 34.02.

Gef. » 56.06, » 3.48, » 33.71.

Das Metbylenchinon 138t sich in concentrirter Schwefelsdure mit
griner Farbe, die aber bald in Braun ibergeht. Durch Reduction
mit Zink und Salzséiure in Aetherlésung erhélt man glatt das Brom-
methyl-naphtol zuriick.

Aechnlich wie das halogenfreie Naphtomethylenchinon wan-
delt es sich beim Kochen mit Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie mit
Aceton und Wasser in alkalildsliche Verbindungen um. Mit Essig-
sdure, KEssigsiureanhydrid und Essigsiiurechlorid entstanden wieder
alkaliunlésliche Kérper. Auch hier verliefen die Reactionen wenig
glatt, und nur mit Essigsdurechlorid erhielten wir ein gut charak-
terisirtes, normales Additionsproduct, dem folgende Formel zukommt:

CH,.Cl

i/\i/\;.O.Cgﬂao.

Br_ -

Es entsteht iu guter Ausbeate, wenn man 1 Theil Brom-naphto-
methylenchinon mit 4 Theilen Acetylchlorid 3 Stunden im Rohr
auf 100° erhitzt. Das Reactionsproduct scheidet sich direct in derben
Krystallen aus, die durch Umkrystallisiren aus Benzin gereinigt wer-
den. Man erhilt so feine, weisse Nadeln, die bei 158° schmelzen.

0.1714 g Sbst.: 0.3112 g COy, 0.0489 g Hy0. — 0.1456 g Sbst.: 0.1532 g
AgBr + AgClL

CisHioBrCl0:. Ber. C 49.76, H 3.21, Br 25.51, Cl 11.31.
Gef. » 49.52, » 3.19, » 2540, » 11.26.



C. Derivate des Dibrom-methyl-naphtols.

NOs CH;

3.6-Dibrom-1.2-methyl-naphtochinitrol, /\;><,‘:O .

Br___'Br

Das Dibromechinitrol wird aus dem Dibrom-methyl-naphtol
in derselben Weise gewonnen, wie das Monobromchinitrol aus dem
Brom-methyl-naphtol. Auch die Reinigung geschieht wie dort.
Ausbeute: 52 pCt. der Theorie.

Aus Benzol-Bepzin krystallisirt das Dibromechinitrol in fachen,
farblosen Nadeln, die bei 130° schmelzen. In Benzol, Aceton und
Chloroform ist es leicht 18slich, schwerer in Eisessig und Alkohol,
schwer in Benzin.

0.1576 g Sbst.: 0.2098 g COy, 0.0331 g H;0. — 0.1632 g Sbst.: 0.1701 g
AgBr. — 0.1827 g Sbst.: 6.2 cem N (99, 761 mm).

CiH;BrsNO;. Ber. C 36.56, H 1.95, Br 44.29, N 3.91.
Gef. » 36.31, » 2.34, » 44.35, » 4.11.

Das Dibrom-chinitrol ist das bestindigste der hier beschriebe-
pen o-Cbinitrole. Es lidsst sich sogar, ohne grossen Verlust, aus Al-
kohol umkrystallisiren, wihrend die p-Chinitrole mit diesem Lsungs-
mittel schon bei gewdhnlicher Temperatur rasch Umwandelungen
erleiden.

Beim Erwirmen mit Eisessig geht das Chinitrol langsam, unter
Stickoxydabgabe, in ein Chinol dber. Durch Reduction erhilt man
aus ihm Dibrom-methyl-naphtol zuriick.

HO CHs

~
3.6-Dibrom-1.2-methyl-naphtochinol, Y0
BTi\,/“\/\Br ’

1 Theil Dibrom-naphtochinitrol wird mit 10 Theilen Eisessig
6 Stunden auf einem siedenden Wasserbade erwirmt; dabei entweichen
Stickoxyde. Nach dem Erkalten giesst man in Wasser, saugt ab,
trocknet und krystallisirt aus Benzin um. Ausbeute: 90 pCt. der
Theorie.

Das Dibrom-methyl-naphtochinol bildet schwach gelblich ge-
firbte Nadeln vom Schmp. 101°. In Aether, Aceton und Chloroform
ist es leicht 16slich, schwerer in Eisessig und Alkohol, schwer in Ben-
zin. Von Alkali wird es erst beim Erwirmen merklich anfgenommen.

0.2301 g Sbst.: 0.3354 g COs, 0.0466 g HyO. — 0.2383 g Sbst.: 0.2689 g
AgBr.

Cu HsBraOa. Ber. C 39.76, H 2.43, Br 48.17.
Gef. » 39.52, » 2.27, » 48.02.
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Von concentrirter Schwefelsdure wird die Dibromverbindung, wie
die vorher beschriebenen Chinole, mit blaugriiner Farbe geldst, die
sehr rasch in Braun umschligt.

Acetylverbindung. Durch Kochen mit Esgsigséiureanhydrid
und Natriomacetat dargestellt. Aus Benzin derbe Prismen vom
Schmp. 152°.

0.1547 g Sbat.: 0.1622 g AgBr.

C13H1003Brg. Ber. Br 44.67. Gef. Br 44.62.

Die Reduction des Chinols fihrt wieder zum Dibrom-methyl-

maphtol.

70. Emil Fischer: Synthese von Polypeptiden. XIV.
[Aus dem I.Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Januar 1906.)

Die bisher bekannten Methoden gestatten den Aufbau von Poly-
peptiden durch Verlingerung der Kette sowohl an der Aminogruppe
wie am Carboxyl, und ich halte sie fir geniigend, um recht hohe
‘Glieder dieser Klasse darzustellen. Als Ausgangsmaterial fiir die
Gewinnung des ersten Hexa- und Hepta-Peptids habe ich das friher
beschriebene a-Bromisocapronyl-diglyeyl-glycin benutzt. Durch Schiit-
teln mit Acetylchlorid und Phosphorpentachlorid kann es leicht in
ein Chlorid verwandelt werden, das aller Wahrseheinlichkeit nach
folgende Structur hat:

CyHy.CHBr.CO(NHCH,CO);.NH.CH; CO.Cl

und dementsprechend a-Bromisocapronyl-diglycyl-glycylehlorid genannt
werden mag.

Dies Chlorid ldsst sich zwar leicht mit Glykocollester kuppeln,
aber die Vergeifung des hierbei entstehenden Kérpers durch Alkali
erfolgt so langsam, dass die Ausbeute an der entsprechenden Siure
recht gering und dadurch die Synthese zu mihsam wird.

Gliicklicherweise ist nun das obige Sdurechlorid gegen kaltes
Wasser s0 bestindig, dass es mit Aminosduren und auch mit Poly-
peptiden in alkalischer L&sung gekuppelt werden kann. Die Ver-
suche wurden mit Glykocoll, Glyeylglycin und Diglycyl-glycin ausge-
fiihrt und so folgende drei, Lisher unbekannte Verbindungen erhalten:

C,Hy.CHBr.CO(NHCH;CO);. NH.CH,;.COOH
C.Hy;.CHBr.CO(NHCH;CO),.NH.CH;.COOH
CisH;.CHBr.CO(NHCH;CO);. NH.CH2.COOH.



